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Ueber  die  Producte,  welche  durch  Einwir- 
kung des  Nalriumamalgams  auf  Oxalälher 
gebildet  werden. 

Von 
C.    Ldwig. 

Zweite  AMaMdlug. 

(Aus  den   Abhandlungen  der  Schlesischcn  Gesellschaft  für  yaterlän- 

dische  Cultur.   Abtheilung  für  Naturwissenschaften  und  Medicin. 

1861.    Heft  II.    Vom  Verf.  mitgetheUt.) 

DesozaUänre. 
In  der  ersten  Abhandlung*)  habe  ich  mitgetheilt,  dass 
die  Krystalle,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  den  Oxaläther  aus  der  ätherischen  Lösung 
erhalten  werden,  als  der  Aether  einer  neuen  dreibasischen 
Säure,    welche  ich  Desoxalsäure  genannt  habe,  betrachtet 
werden   können.     Ich  habe  ferner  bemerkt,   dass  sich  die 
wässerige  Lösung   der  Krystalle ,    auch  nach  ««hr  langem 
Stehen,  nicht  verändert,  ja  dass  man  dieselbe  viele  Stun- 
den  lang  in   einer  zugeschmolzenen  Röhre   der  Siedhitze 
des  Wassers  aussetzen  kann,  ohne  dass  dieselben  in  Wein- 
geist  und  Desoxalsäure  zerfallen,  dass  dagegen  die  Zer- 
setzung  sogleich    und   unter  Wärmeentwickelung  eintritt, 
wenn   die   Krystalle   des  Desoxaläthers  mit  einer  wässeri- 
gen Kalilösung  zusammengebracht  werden. 


*)  Dies.  Jourii.  LXXXIU,  129. 
Joaro.  f.  prakt.  Chemie.    LXXXIV.    1. 


^         Löwig:  üeber  die  Producte,  welche  durch  Einwirkung 

Saures  desoxakaures  Kali  Wird  die  alkalische  Lösung 
der  Desoxalsäure  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  scheidet 
sich  nach  einigem»  Stehen  ein  blendend  weisses  Salz  in 
harten  Krystallkrusten  von  saurem  desoxalsauren  Kali 
aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  er- 
halten wird.  Lässt  man  das  Salz  aus  der  sehr  verdünn- 
ten Losung  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisiren, 
so  erhält  man  ziemlich  grosse  Krystalle.  Dasselbe  erlei- 
det bei  100®  keinen  Gewichtsverlust,  verträgt  eine  ziemlich 
hohe  Temperatur,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  auf 
dem  Platinbleeh  erhitzt,  bläht  es  sich  auf  und  hinterlässt 
einen  schwammigen,  kohligen  Bückstand.  Das  Salz 
schmeckt  schwach  sauer  und  bedarf  19,4  Theile  Wasser 
von  16®  zur  Losung. 

0,471  Salz  gaben  0,478  schwefelsaures  Kali  =  33,28  KO. 

0,583  Salz  gaben,  bei  100®  getrocknet,  0,358  schwefel- 
saures Kali  =  32,25  KO. 

Nach  der  Formel  2K0,  HO,  CioHjO|3  besteht  das  Salz 
aus 

2  AI  EG  —    94,4         34,8         33,25  33,28 

1    -    HO—      9,0 
CoHjO,,    ■=  167,0 
270,4 

Die  Formel  verlangt  demnach  über  1,5  p.C.  Kali  mehr, 
als  die  Analyse  gegeben.  Da  das  Salz  vollkommen  rein 
war  und  die  Analyse  mit  aller  Vorsicht  ausgeführt  wurde, 
so  kann  die  DiflTerenz  nicht  in  einem  Beobachtungsfehler 
gesucht  werden.  Nimmt  man  aber  an,  das  Salz  bestehe 
aus  2KO,  HO,  C10H4O14 ,  so  ist  seine  Procentzusammen- 
setzung: 

2  At.  KO  «    94,4         33,7 

1    ^    HO  ==      9,0 

C10H4OU   «=  179,0 
282,4 

Das  mit  dem  sauren  Kalisalz  dargestellte  Sübersalz, 
erhalten  durch  Fällung  einer  massig  concentrirten  warmen 
Lösung  des  ersteren  mit  einem  Ueberschuss  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  gab,  auf  den  Silbergehalt  untersucht, 
folgende  Besultate: 


des  Natriomamalgams  auf  Oxalftiher  gebildet  würden.  8 

0,486  Salz  gaben  0,305  Silber  =  62,75  Ag. 

0,588  Salz  gaben  0,369  Silber  =  62,74  Ag. 
0,3835  Salz  gaben  0,241  Silber  =^  62,94  Ag. 
Die  Formel  3AgO,  C10H3O13  verlangt  62,91  Silber. 

3  At.  Ag.  —  324  62,91 

Ci.H,0„    —  191 
515 

Das  mit  dem  sauren  Kalisalz  und  salpetersaurem  filei* 
oxyd  dargestellte  Bleisalz,  bei  120^  getrocknet,  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus:  65,40  PbO  +  34,60  Säure, 
oder: 

3  PbO      =  334,5  65,53  65,40 

C10H4O14  ==  176,0 

510,5 

womit  auch  die  früheren  Analysen  Obereinstimmen. 

Entspricht  nun  die  Zusammensetzung  der  Säure  der 
Formel  C10H3O13,  so  müssen  Kali-  und  Bleisalz  noch  1  At. 
Wasser  enthalten,  was  nicht  wahrscheinlich  ist.  In  dem 
Desoxaläther  kann  aber  nur  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung C10H3O13  angenommen  werden.  Ist  aber  die 
Formel  der  Säure  im  Kali-  und  Bleisalz  C10H4O14,  so  muss 
bei  der  Behandlung  der  Krystalle  mit  Kali  1  At.  Wasser 
aufgenommen  werden,  welches  aber  im  Silbersalz  wieder 
ausgetreten.  Ich  betrachte  daher  die  Frage  noch  als  eine 
offene.  Ihre  Entscheidung  ist  jedoch  von  Wichtigkeit,  wid 
sich  aus  den  folgenden  Versuchen  ergeben  wird,  und 
welche  das  Wesentliche  der  gegenwärtigen  Mittheilung 
ausmachen.  Vorher  will  ich  erwähnen,  dass  10  Theile 
Wasser  von  16^  1  Theil  Desoxaläther  lösen,  und  dass  die 
wässerige  Lösung  unter  den  bekannten  Bedingungen  auf 
Kupfersalze  ebenso  reducirend  wirkt,  wie  Frucht-  und 
Traubenzucker.  Man  erhält  eine  blaue  Lösung,  aijis  wel- 
cher sich  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  au989bei4iefc 
ein  Verhalten,  welches  die  reine  Desoxalsäure  mcir  n^icji 
langem' Kochen  zeigt,  wie  diess  auch  bei  der  Weinsäurj^ 
der  Fall  ist. 

Vebergang  der  Desoxalsäure  in  Traubensäure. 

Wird  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwe^felsäufe 
vermischte  Lösung  des  Desoxaläthers  in  einet  zvxge^OömoV 

1* 


4         l<5wig:  Uebev  die  Producie,  welche  durch  Einwirkung 

zenen  Röhre  längere  Zeit  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  ausgesetzt,  so  bleibt  dieselbe  vollkommen  wasser^ 
klar,  und  öffnet  man  die  Röhre  nach  dem  £rkalten,  so 
entweicht  unter  Explosion  und  heftigem  Brausen  reine 
Kohlensäure.  Der  Desoxaläther  ist  vollkommen  verschwun- 
den und  die  Lösung  enthält  ausser  Weingeist  eine  von 
der  Desoxalsäure  verschiedene  Säure.  Entfernt  man  die 
Schwefelsäure  gena«  durch  Barytlösung  so,  dass  weder 
Schwefelsäure  noch  Chlorbaryum  eine  Trübung  hervorbrin- 
gen, dampft  man  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  ab  und  überlässt  sie  dann 
unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  bilden  sich  in  der  concentrirten,  etwas  dick- 
lichen Flüssigkeit  vollkommen  durchsichtige,  säulenförmige 
Krystalle,  welche  man  durch  Auspressen  und  Umkrystal- 
lisiren  ganz  rein  erhält.  Die  Krystalle  besitzen  einen  stark 
sauren  Geschmack  und  geben  sich  schon  nach  dem  äus- 
seren Ansehen  als  Traubensäure  zu  erkennen.  Sie  kommt 
in  allen  Eigenschaften,  in  der  Löslichkeit  in  Wasser,  in 
ihrem  Verhalten  zu  Kalk-  und  Gypswasser  mit  der  Trau- 
bensäure überein.  Die  Krystalle  werden  in  der  Wärme 
trübe;  sättigt  man  einen  Theil  der  wässerigen  Lösung  mit 
Kali  und  setzt  gleich  viel  nicht  gesättigte  Säure  hinzu,  so 
entsteht  sogleich  ein  reichlicher  blendend  weisser,  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  saurem  traubensauren  Kali. 
Auch  Professor  Duflos  hat  die  Säure  genau  mit  der 
Traubensäure  verglichen  und  nicht  eine  abweichende  Ei- 
genschaft finden  können.  Die  Analysen  des  Silber-,  Btei- 
und  des  sauren  KaUsahes  bestätigen  ebenfalls  die  Identität 
mit  der  Traubensäure. 

Das  Silbersalz.  Dasselbe  wurde  erhalten  durch  Fäl- 
lung einer  massig  concentrirten  warmen  Lösung  des  sau- 
ren Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueber- 
schusse.  Es  scheidet  sich  als  ein  schweres,  krystallini- 
sches  Pulver  aus;  es  wurde  in  fnässiger  Wärme  getrock- 
net und  noch  einige  Zeit  über  Schwefelsäure  bei  abgehal- 
tenem Lichte  stehen  gelassen.  Beim  Erhitzen  verbrennt 
das    Salz    ganz    ruhig  unter  schwachem  Aufblähen   und 
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59,34 

59,36 
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48 

13,19 

13,06 

13,18 

4 

1,10 

1,23 

1,18 

96 

26,37 

des  Nairinmamalganis  auf  OxaUther  gebildet  werden.  5 

hinterlässt  das  Silber  als  blendend  weisse,  glänzende,  sehr 
lockere  Masse. 

0,625  Salz  gaben  0,371  Silber  =  59,S6  Ag. 
0,751  Salz  gaben  0,447  Silber  =  59,52  Ag. 
0,687  Salz  gaben  0,409  SUber  =  59,53  Ag. 
0,337  Salz  gaben  0,203  Silber  <=  59,63  Ag. 
1,523  Salz  gaben: 

0,740  Kohlensäure  =  13,06  C. 
0,172  Wasser  =    1,23  H. 

1,213  Salz  gaben: 

0,584  Kohlensäure  =  13,03  C. 
0,130  Wasser  =    1,18  H. 

oder : 

2  At.  Ag.  «  216        59,34        59,36        59,52        59,53        59,63 

8    -    C      « 

4    -    H     = 

12    -    O     =- 

364      100,00 

Das  Bietsah  scheidet  sich  als  blendend  weisses  krys- 
tallinisches  Pulver  aus,  wenn  zu  der  Lösung  des  warmen 
Kalisalzes  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd gesetzt  wird.  Bei  100^  getrocknet,  gab  das  Salz  fol- 
gendes Resultat: 

0,530  Salz  gaben  0,453  schwefelsaures  Bleioxyd 
=  62,98  PbO. 

Das  traubensaure  Bleioxyd  verlangt  62,92  PbO. 

2  At.  PbO  =  224        62,92        62,98 
CgH^Oio       =  132        37,08 
356      lÖpÖ 

Das  saure  Kalisalz,  0,457  Salz  gaben  0,113  schwefel- 
saures Kali  =  24,70  KO. 

oder : 

1  At.  KO  =    47,2        25,08       24,70 

CsHsOii     «  141,0  74,92 

188,2  100,00 

Fragt  man  nun,  wie  entsteht  die  Traubensäure  aus 
der  Desoxalsäure,  so  ist  die  Antwort  eine  sehr  einfache. 
Die  3basische  Desoxalsäure  zerfällt  unter  Aufnahme  von 
1  At.  Wasser  in  die  2  basische  Traubensäure  unter  Aus- 
scheidung von  2  At.  Kohlensäure: 

CjoBsO.s  +  3H0  =  C8H40to,2HO  +  ^CO^. 


5        I^^:  Uebor  die  Prwittete,  welcdie  daroh  Elimfrkaüg 

Ist  aber  die  Zusammensetzung  der  Desoxalsäure 
CioH40H  +  3H0,  so  treten  aus  2  At.  COg  und  1  At.  HO. 
Man  könnte  daHn  die  Desoxalsäure  besser  Traubencarbon- 
säure  nennen. 

Ebenso  wie  die  Schwefelsäure  bewirkt  auch  ein  we- 
nig verdünnte  Salzsäure  die  Ueberführung  der  Desoxal- 
säure in  Traubensäure.  Man  entfernt  die  Salzsäure  durch 
Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd;  zeigt  eine  ab- 
filtrirte  Probe  Silberoxyd,  so  fallt  man  dasselbe  vorsichtig 
durch  verdünnte  Salzsäure.  Aber  schon  in  der  ersteh  Ab- 
handlung habe  ich  angegeben,  dass  sich  die  Desoxalsäure 
leicht  zersetze;  idh  bemerkte  nämlich,  dass,  wenn  die 
wässerige  Lösung  der  Säure  auf  dem  Wasserbade  bei 
106®  abgedampft  Xvird,  sich,  wenn  dieselbe  Syrupfconsistenz 
angenommen,  bei  der  genannten  Temperatur  eine  fort- 
währende Gasentwickelung  einstellt,  welche  die  Masse  auf- 
bläht, weshalb  ich  auch  angegeben  habe,  dass  das  Ab- 
dampfen bei  gelinder  Wärme  und  später  unter  der  Glocke 
erfolgen  müsse,  wo  dann  die  Säure  zuletzt  krystallisirt. 
Ü  der  That  zerßlllt  die  Desoxalsäure  in  der  wässerigen 
LiäBuftig,  wenn  tte  in  einer  zugesKJhmolzenen  Röhre  längere 
Zeit  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt 
wird',  aNich  ohne  Zusatz  einer  ^ure,  in  Traubensäure  und 
Kohlensäure.  Da  aber  der  Desoxaläther  unter  den  glei- 
chen Bcfdingungeh  keine  Veränderü'ng  erleidet,  so  scheint 
die  Wirkung  der  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  der  er- 
sten Linie  darin  zu  beistehen,  dass  sie  das  Zerfallen  des 
Aethers  in  Weingeist  und  Desoxalsäure  veranlassen,  sei 
es  '^dur'ch  ödgehannte  katälytlsche  Einwirkung  oder  durch 
chemische  Beziehung  zu  dem  Aethyloxyd,  und  dann  die 
Zersetzung  der  Desoxalsäure  in  Kohlensäure  und  Traüben- 
säure  beschleunigen,  ebenso  wie  der  Uebergang  der  Me- 
consäure  in  Komensäöre  duröh  etwas  Salzsäure  begün- 
stigt wird. 

Soll  jedoch  die  Desoxalsäure  so  vollständig  als  mög- 

lifib  1«  Traubensäure  übergeführt  werden,  so  sind  folgende 

<en  au  erfüllen :    1)  muss  die  Lösung  des  De- 

sehr  verdünnt  sein,  2)  Einschliessung  der  Lö- 

Sr  Böhie,  und  3)  eine  mindestens  8  Stunden 


des  NatriumamiiganM  auf  Ozallther  gebildet  werden.         ^ 

kmge  Einwirkung  einer  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers. Man  legt  daher  am  besten  die  Röhre  in  das  Was- 
serbad  und  erhält  das  Wasser  in  fortwährendem  Kochen. 
Ist  die  Auflösung  concentrirt,  so  findet  stets  nur  eine  thell- 
weise  Zersetzung  statt,  und  ich  habe  Grande,  zu  vermu- 
then,  dass  noch  ein  Glied  zwischen  der  Desoxalsäure  und 
Traubensäure,  vielleicht  auch  eine  Verbindung  beider  ge- 
bildet wird.  Ist  die  Lösung  zu  concentrirt,  so  wirkt  die 
Kohlensäure,  wenn  sie  eine  gewisse  Tension  erreicht  hat, 
durch  ihren  Druck  der  weiteren  Zersetzung  entgegen.  Die 
Ermittelung  der  Beding^ungen,  unter  welchen  die  möglichst 
vollständige  Ueberführung  der  Desoxalsäure  in  Trauben- 
säure erfolgt,  hat  viel  Material  verlangt,  und  ich  will  ei- 
nige der  vielen  Versuche  mittheilen,  welche  ich  in  dieser 
Beziehung  angestellt  habe.  Vorher  will  ich  aber  noch 
eine  Beaction  angeben,  wodurch  man  die  Desoxalsäure 
leicht  von  der  Wein-  und  Traubensäure  unterscheiden 
kann.  Setzt  man  nämlich  zu  der  Lösung  der  Desoxal- 
säure Kalkwasser  im  Ueberschuss  und  löst  den  voluminö- 
sen Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  so  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desoxalsäure  Kalk 
momentan  flockig  aus,  während  bekanntlich  der  trauben- 
saure Kalk  erst  nach  einigen  Secunden  wieder  erscheint 
und  als  schweres  krystallinisches  Pulver  gefäHt  wird,  wel- 
ches sich  zum  Theil  hart  an  die  Wandungen  des  Glases 
anlegt.  Wenn  nur  Spuren  von  Desoxalsäure  mit  der  Trau- 
bensäure gemischt  sind,  so  kann  man  dieselben  durch  die 
genannte  Reaction  noch  erkennen.  Pemer  scheidet  sich 
aus  einem  Gemenge  beider  Säuren  saures  traubensaures 
Kali  auch  selbst  aus  concentrirter  Lösung  nidht  sogleich 
aus,  und  ist  die  Desoxalsäure  im  Ueberschuss,  so  verhin- 
dert sie  ganz  die  Bildung  desselben;  ehe  ich  diese  Ver- 
hältnisse genau  kannte,  glaubte  ich  es  mit  einer  neuen, 
mit  der  Wein-  oder  Traubenöäure  isomeren  Säure  zu  thun 
zu  haben. 

10  Gramm  Desoxaläther  wurden  in  50  Gramm  war- 
men Wasser  gelöst  und  mit  2 — 8  Gramm  gewöhnlicher 
verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
6  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen. 
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Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  entwickelte  sich  unter  star- 
kem Knall  Kohlensäure  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  ein 
Theil  der  Lösung  aus  der  Röhre  geschleudert  wurde. 
Nachdem  die  Schwefelsäure  genau  entfernt  war,  wurde 
die  stark  sauer  schmeckende  Lösung  durch  Abdampfen 
concentrirt^  ein  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
nau gesättigt  und  mit  gleich  viel  nicht  gesättigter  ver- 
mischt Aber  selbst  nach  24  Stunden  fand  noch  keine 
Ausscheidung  von  saurem  traubensauren  Kali  statt,  und 
durch  Kalkwasser  konnte  sogleich  unveränderte  Desoxal- 
säure  nachgewiesen  werden.  Das  mit  der  sauren  Flüssig- 
keit dargestellte  Silbersalz  enthielt  60,8  bis  61  p.G.  Silber. 

0,386  Salz  gaben  0,235  Silber  =  60,8  Ag. 

0,505  Salz  gaben  0,309  Silber  =  61  Ag. 

10  Gramm  Desoxaläther  wurden  in  100  Gramm  Was- 
ser gelöst,  auf  gleiche  Weise  8  Stunden  lang  der  Siedhitze 
des  Wassers  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Spitze  der  Röhre  abgefeilt,  nach  der  Entwickelung  der  Koh- 
lensäure die  Röhre  zugeschmolzen  und  abermals  während 
4  Stunden  in  kochendem  Wasser  liegen  gelassen.  Die 
Bohre  wurde  hierauf  mit  Eis  und  Salz  stark  abgekühlt 
Beim  Oeflfnen  derselben  zeigte  sich  eine  mindestens  eben- 
so starke  Entwickelung  der  Kohlensäure,  als  das  erstemal. 
Dieselbe  wurde  nun  in  heisses  Wasser  gebracht,  so  lange 
in  demselben  ^gelassen,  bis  die  Kohlensäure  vollständig 
entfernt  war,  dann  die  Röhre  zum  drittenmale  zugeschmol- 
zen und  wieder  4  Stunden  lang  im  Wasserbade  gelassen. 
Beim  Oeflfnen  hatte  die  Gasentwickelung  sehr  nachgelas- 
sen, obschon  die  Kohlensäure  noch  starkes  Aufbrausen 
veranlasste.  Nach  der  Entfernung  der  Schwefelsäure  konnte 
schon  in  der  verdünnten  Lösung  durch  Kalkwasser  und 
Kali  Traubensäure  nachgewiesen  werden.  Nach  dem  Ver- 
dampfen blieb  die  concentrirte  Lösung  dünnflüssig  und 
unter  der  Glocke  krystallisirte  die  Traubensäure  schon 
nach  einigen  Stunden  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen. 
Auch  entsprach  die  erhaltene  Menge  annähernd  dem  an- 
gewandten Desoxaläther.  Jedoch  blieb  noch  eine  kleine 
Menge  einer  syrupdicken,  stark  sauren  Mutterlauge ;  diese 
Säure  ist  aber  keine  Desoxalsäure,  sie  giebt  kein  schwer- 
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lösliches  saures  Kalisalz.  Mit  Kalkwasser  vermischt  ent- 
steht sogleich  ein  starker  Niederschlag,  der  aber  aus  der 
Losung  in  ein  wenig  Salzsäure,  durch  Ammoniak  selbst 
nach  langem  Stehen  nicht  mehr  erscheint  Das  Silbersalz 
dieser  Säure  enthielt  59,8  p.G.  Silber. 

0,598  Salz  gaben  0,358  Silber  =  59,8  Ag. 

Fast  vollständig  ist  die  Zersetzung  der  Desoxalsäure 
in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  nur  5  —  6  Gramm  in 
100—120  Gramm  Wasser  löst.  Bringt  man  8—9  Röhren 
auf  einmal  ins  Wasserbad,  so  kann  man  sich  leicht  10 — 14 
Gramm  ganz  reine  Traubensäure  bereiten. 

Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
säure versetzte  Lösung  von  Desozaläther  unter  Ersetzung 
des  verdampfenden  WasLsers  in  einer  Platinschale,  so  wird 
kaum  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen ;  dieselbe  tritt 
erst  sichtbar  ein,  wenn  die  Lösung  ziemlich  weit  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft  ist  und  folglich  die  Schwefelsäure 
im  concentrirten  Zustande  einwirkt  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  befördert  sehr  merklich  die  Gasentwickelung,  sie 
geht  jedoch  nur  sehr  langsam  von  statten.  Wendet  man 
statt  Schwefelsäure  Salzsäure  an,  so  beginnt  die  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  auch  nur  dann,  wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit concentrirt  hat.  Lässt  man  das  Ganze  unter  Um- 
rühren so  lange  auf  dem  Wassertade,  bis  sich  die  Salz- 
säure vollständig  verflüchtigt  hat,  so  bleibt  eine  syrup- 
dicke,  nach  dem  Erkalten  spröde  und  leicht  zerreibliche 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Ueberlässt  man 
die  concentrirte  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
erhält  man  eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  von 
Traubensäure;  der  grösste  Theil  bildet  jedoch  eine  syrup- 
artige  Säure,  welche  unter  der  Glocke  zu  einer  durchsich- 
tigen Masse  eintrocknet,  und  deren  Silbersalz  die  gleiche 
Menge  Silber  enthält,  wie  das  traubensaure  Silberoxyd. 
Während  aber  bei  den  Versuchen  in  der  Röhre  die  Flüs- 
sigkeit vollkommen  farblos  bleibt,  tritt  bei  dem  Kochen 
und  Eindampfen  mit  der  Salz-  oder  Schwefelsäure  stets 
eine  dunkle  Färbung  ein. 

Neben  dem  krystallisirbaren  Desoxaläther  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung-  des  JiT^triumj^malganis  wi  öieiv  Oilä- 
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äther   auch    ein    syrupartiger   Äether,   dessen  Säure  die  je 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  die  des  festen  Aethen,  * 
Derselbe  mischt  sich  mit  rauchender  Salzsäure  zu  einer  = 
klaren   Flüssigkeit  und  wird  durch  Wasser  wieder  ausge-  -^ 
fallt.     Die  Lösung   in  concentrirter    Salzsäure  entwickek  » 
schon  in   gelinder  Wärme  reichlich  Kohlensäure.    Dampft  \z 
man  die  Lösung  so  lange  auf  dem  Wasserbade  ab,  bis  -^ 
sämmtliche  Salzsäure   gänzlich   verflüchtigt  ist,'  so  bleibt  • 
ein  syrupdicker,  stark  sauer  schmeckender  Rückstand,  wal-  r^ 
eher  unter  der  Glocke    nach  und  nach  zu  einer  gelben,  « 
durchsichtigen  Masse  eintrocknet,  ohne  jede  Spur  von  Krys- 
tallisation.    Diese  Säure,    welche  leicht  in  Wasser  löslieh,  ^ 
unterscheidet  sich  von  der  Traubensäure  und  Desoxalsäme 
durch  das  Verhalten    zu  Kalkwasser.    Löst  man  den  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  erhaltenen  weissen  voluminö- 
sen Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,   so  wird 
durch  Ammoniak    keine  Fällung  mehr  bewirkt.    Von  der 
Weinsäure  unterscheidet  sich  die  Säure,  abgesehen  davon, 
dass  sie  nicht  krystallisirt,  auch  dadurch,  dass  sie  mit  KaU 
kein  schwer  lösliches  saures  Salz  bildet. 

0,497  Silbersalz  dieser  Säure  gaben  0,296  Silber 
=  59,50  Ag. 

Nach  dieser  Analyse  hat  die  Säure  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung,  wie  die  Trauben-  oder  Weinsäure  und 
würde  mit  denselben  isomer  sein.  Ob  daraus  geschlossen 
werden  kann,  dass  die  Säure  in  dem  flüssigen  Aether  eben- 
falls eine  von  der  Desoxalsäure  verschiedene,  aber  mit 
derselben  isomere  sei,  lasse  ich  dahingestellt,  indem  nur 
weitere  Untersuchungen  die  Frage  entscheiden  können. 


Das  Zerfallen  der  Desoxalsäure  in  Tranbensäure  und 
Kohlensäure  ist  eine  für  die  Pflanzenphysiologie,  zunächst 
in  Betreff  der  Bildung  der  sogenannten  Fruchtsäuren,  aber 
auch  in  Beziehung  der  Bildung  organischer  Verbindungen, 
im  Allgemeinen  wichtige  Thatsache,  indem  zum  erstenmal 
aus  dem  Material,  welches  den  Pflanzen  zur  Bildung  ihrer 
Verbindungen  dient,  eine  der  interessantesten  organischen 
Säuren  gewonnen  wurde,  und  da  die  Traubensäure  wieder 


des  NstrittmiiiMlgttiis  auf  OiaUther  gebildet  werden.        H 

i  Wieinsätire  und  Antlweinsäure  zerlegt  werden  kann,  so 
at  der  eing^chlagene  Weg  auch  zur  känetlichen  Darstel- 
mg  der  Weinsäure  geführt.  Es  ist  in  hohem  Grade 
Fahrscheinlicli,  dass  wenn  der  traubensaure  oder  wein- 
rare Aether  der  langsamen  reducirenden  Einwirkung  des 
fatriumamalgams  ausgesetzt  wird,  noch  andere  zur  Gruppe 
er  Fruchtsäuren  gehörige  Säuren  erhalten  werden  kön- 
en.  So  kann,  wie  schon  Liebig'*)  bemerkt,  durch  Aus- 
Tüten  Ton  2  At.  Sauerstoff  aus  der  Weinsäure  Aepfelsäure 
Btstehen.  Mag  man  über  die  Constitution  der  Trauben- 
äure  verschiedener  Ansicht  sein,  so  muss  ich  doch  daran 
98thalten,  dass  sich  die  Bildung  der  Desoxalsäure  am  ein- 
lehsten  erklärt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Oxalsäure 
onächst  zu  OfoOio  reducirt  wird  und  CioOio  +  3H0  sich 
u  Desoxalsäure  vereinigen,  und  dass  der  Aether  an  de- 
en  Bildung  keinen  Theil  hat,  indem  er  ja  mit  der  neuen 
iäure  verbunden  bleibt;  er  dient  nur  dazu,  die  Oxalsäure 
Q  einer  passenden  Form  der  Einwirkung  des  Natriums 
ngänglich  2Sti  machen.  Es  würde  dann  weiter  geschlos- 
en  werden  können,  dass  die  Verbindungen,  welche  zuerst 
lurch  Reduction  der  Kohlensäure  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  entstehen,  durch  Austreten  von  Koh- 
dnsäure  oder  von  Sauerstoff,  oder  von  beiden  zugleich  in 
eue  Verbindungen  des  Pflanzenreichs  übergehen. 

Die  Ansicht,  dass  die  Traubensäure  oder  Weinsäure 
ine  gepaarte  Oxalsäure  darstellt,  hat  viel  Wahrscheinlich- 
eit  für  sich;  dafür  spricht  besonders  das  Zerfallen  der- 
elben  in  Oxal-  und  Essigsäure  beim  Schmelzen  •  mit 
[alihydrat.  Bezeichnet  man  daher  die  Weinsäure  mit 
HO,  C4H4O4,  2C3O1 ,  so  lässt  sich ,  in  Betracht,  dass  auch 
ie  Desoxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure 
nd  Essigsäure  liefert,  die  Desoxalsäure  bezeichnen  mit 
HO,.C4H304,3C20s,  und  es  würde  sich  die  Eigenschaft  der 
ITeinsäure,  2  At.,  und  die  der  Desoxalsäure,  3  At.  Basen 
u  sättigen,  leicht  erklären.  Aber  dann  sollte  man  erwar- 
en ,  dass  bei  der  Destillation  des  normalen  Weinäthers 
)xaläther  gebildet  werden  müsste ;  diess  ist  aber  nicht  der 


*)  Aimaleu  der  Pbarmacie  113,  13, 
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Fall.    Ebenso  wenig  entsteht  Oxaläther  bei  der  Destillation 
des  Desoxaläthers.    Ich  habe  hier  eine  Angabe  in  meiner 
ersten  Abhandlung  zu  berichtigen.    Ich  habe  daselbst  an- 
gegeben, dass  sich  der  Desoxaläther  in  einer  Betorte  nicht  • 
ohne    Zersetzung    verflüchtigen   lasse,    indem  er  in   eine  .' 
scharfe,   kohlige  Masse  verwandelt  werde.    Diese  Angabe  * 
bezieht  sich  nur  auf  den  syrupdicken  Aether.    Der  Des-  ? 
oxaläther   hinterlässt  bei  der  Destillation   nur  eine  Spur  : 
eines    kohligen    Rückstandes.     Das  Destillat  ist  dickölig;  z 
schmeckt   bitter  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Ammoniak  ;« 
kein  Oxamid ;  er>  scheint  aber  auch  keine  Desoxalsäure  zn 
enthalten;  ich  werde  in  einer  späteren  Abhandlung  darauf  >: 
zurückkommen.    Aber  auch  angenommen ,    die  Weinsäure  £ 
verdanke  ihre  2 basische   Natur  2  At.  Oxalsäure,   und  ei  : 
enthielte  die  Desoxalsäure  ä  At.  Oxalsäure,  so  könnte  die';; 
Bildung  der  Desoxalsäure  nur  darin  bestehen,  dass  zu  die-  ;^ 
sen  3  At.  Oxalsäure  noch  die  Atomgruppe  C4H3O4  hinzit-  ■ 
trete.    Wenn  man  daran  festhält,  dass  das  Aethyloxyd  an  je 
der  Bildung  der  Desoxalsäure  keinen  Theil  hat,   so  kann  k 
die  Gruppe   C4HSO4    nur   entstehen  durch   Reduction  von  i: 

2  At.  Oxalsäure  zu  C4O.    Treten  hierzu  die  Elemente  von  \ 

3  At.  Wasser,  so  erhält  man  C4Ht04.  Bevor  also  die  durch  \ 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther 
erhaltene  Masse  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  muss 
die  Verbindung,  welche  den  Desoxaläther  bildet,  aus 
3AeO  +  C4O,  3C2O3  bestehen.  Bei  dem  Uebergang  der 
Desoxalsäure  in  Traubensäure  muss  dann  1  At.  Wasser 
zersetzt  werden,,  und  während  aus  C4H3O4  die  Gruppe 
C4H4O4  entsteht,  wird  1  At.  Oxalsäure  durch  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  zu  Kohlensäure  oxydirt.  Es  ist  aber  in 
hohem  Grade  unwahrscheinlich,  dass  ein  Theil  Oxalsäure 
fast  ganz  reducirt  werde,  während  ein  anderer  Theil  un- 
verändert bleibt,  und  ich  glaube  daher  nicht,  dass  die 
Desoxalsäure  schon  fertig  gebildete  Oxalsäure  enthält 
Dass  sich  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  Oxal- 
säure bildet,  ist  noch  kein  Beweis,  dass  dieselbe  schon  als 
solche  in  der  Desoxalsäure  vorhanden.  Wenn  aber  in  der 
That  die  Desoxalsäure  keine  Oxalsäure  enthält,  so  ist  nt- 
^ürJich    die   Annahme   derselben   in  der   Weinsäure   oder 
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Traubensäure  ebenfalls  nicht  statthaft  Viel  mehr  Wahr- 
scheinlichkeit hat  die  Annahme,  dass  durch  die  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  aus  5  At  Ozaläther  durch 
Verlust  Ton  5  At  Sauerstoff  ein  zusammengesetzter  Aether 
Ton  der  Zusammensetzung  5AeO  +  CioOio  gebildet  wird, 
md  dass  derselbe  durch  Aufnahme  yon  5  At  HO  in  2  At 
Weingeist  und  1  At  Desozaläther  zerfallt, 

5AeO,  CioO,o  +  5HO=2(AeO,  HO) +3AeO,  C,oH,0|, , 
eine  Annahme,   welche  jede   Hypothese  ausschliesst    In 
der  folgenden   Abhandlung  werde  ich  Versuche  anführen, 
welche  ich  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellt,  aber 
noch  nicht  beendigt  habe. 

Meine  Zeit  erlaubte  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht ,  eine 
nähere  Untersuchung  der  in  Aether  unlöslichen  und  in 
Wasser  löslichen  Masse  vorzunehmen,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther  gebildet 
wird.  Ich  will  jedoch  erwähnen,  da  ich  auf  eine  längere 
Zeit  verhindert  bin,  die  Versuche  fortzusetzen,  dass  sich 
in  derselben  ein  Körper  vorfindet,  der  süss  schmeckt,  durch 
Hefe  in  Kohlensäure  und  Weingeist  zerfällt,  und  Kupfer- 
salze unter  den  bekannten  Bedingungen  reducirt,  wie 
Trauben-  und  Fruchtzucker.  Ich  glaube  mich  daher  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Ozaläthers  auch  ein  gährungsfähiger  Zucker  entsteht,  an 
dessen  Bildung  das  Aethyloxyd  ohne  Zweifel  einen  we- 
sentlichen Antheil  hat 


Hoch   einige  Worte  über  die  Bildung  des  Ameisenäthers  bei 
der  Darstellung  des  Oxaläthers. 
In   der  ersten   Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift  habe 
ich   mitgetheilt,   dass  man  bei  der  Darstellung  des  Oxal- 
äthers nach  der  dort  angegebenen  Methode  neben  Oxal- 
äther noch  eine  reichliche  Menge  Ameisenäther  erhält  und 
dass    sich    auch    eine  kleine    Quantität   Kohlensäureäther 
bilde;  es  konnten  aber  immer  nur  kleine  Spuren  des  letz- 
teren nachgewiesen  werden ,   ja   sehr  oft  war  auch  diess 
nicht  möglich,  woraus  von  selbst  folgt,  dass  seine  Bildung 
lücht  im  Zusammenhange  mit  der  des  Ameisenäthei^  ^\.^\i\.. 
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Ich  habe  daher  des  Kohlensäureäthers  nur  vorübergehead 
Erwähnung  gethan  und  mich  auch  auf  keine  ErklSmng 
der  Ameisenätherbildung  eingelassen,  indem  ich  die  Herrn 
Stud.  Pinzger  und  Hornung  veranlasste,  die  Bedfai- 
gungen  näher  zu  ermitteln,  unter  welchen  derselbe  ent- 
steht, und  gleichzeitig  ihre  Aufmerksamkeit  auf  den  Eoh- 
lensäureäther  zu  richten.  Das  Folgende  enthält  in  dir 
Kürze  die  Hauptresultate  ihrer  Untersuchung.  Zuerst  will 
ich  anführen,  dass  der  Zusatz  einer  neuen  Menge  Wob*  A 
geist  zu  der  Mischung,  wenn  der  Siedpunkt  auf  110^  ge-  ^ 
stiegen,  nicht  nöthig  ist,  indem  man  kein  Loth  Ozaiaäier  : 
weniger  erhält,  wenn  man  ohne  einen  zweiten  Zusatz  von 
Weingeist  die  Destillation  ohne  Unterbrechung  zu  Ende 
führt;  ja,  man  erhält  eher  mehr,  weil  der  Weingeist,  dar 
zuerst  überdestillirt,  eine  beträchtliche  Menge  Oxalätha 
gelöst  enthält  Zu  dem  ersten  Destillate,  welches  sauer 
reagirt,  setzt  man  in  kleinen  Quantitäten  trockenes  koh- 
lensaures Kali  so  lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt; 
das  kohlensaure  Kali  zieht  auch  das  vorhandene  Wasser 
an  und  es  bilden  sich  dann  2  Schichten,  von  denen  die 
obere  ein  Gemenge  von  Ameisenäther  und  Oxaläther  ist, 
und  welche,  so  wie  das  Brausen  aufhört,  sogleich  von  der 
unteren  getrennt  und  der  fractionirten  Destillation  auf  die 
in  der  ersten  Abhandlung  angegebene  Weise  unterworfen 
wird. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  2  Pfd.  entwässerter 
Oxalsäure  mit  1|  bis  2  Pfd.  wasserfreiem  Weingeist  der 
Destillation  und  unterbricht  man  dieselbe  in  dem  Momente, 
in  dem  die  Bildung  des  Ameisenäthers  beginnt,  oder  auch 
etwas  früher,  indem  man  den  Kolben  aus  dem  Sandbade 
entfernt,  so  enthält  die  Mischung  neben  Oxaläther  eine 
reichliche  Menge  Aetheroxalsäure.  Diese  bildet  sich  ohne 
Zweifel  schon  in  einer  niedrigeren  Temperatur.  Bei  135* 
— 140®  kann  sie  aber  nicht  bestehen  und  nun  zerfallt  sie 
in  Kohlensäure  und  Ameisenäther: 

AeO,HO,2C203  =  AeO,  C2HO3  +  2C0,. 

So  wie  die  Bildung  des  Ameisenäthers  beginnt,  findet 
eine  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure  statt,  so 
dass  man  in  kurzer  Zeit  grosse  Gasometer  damit  anf&Uen 
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kann.  Diese  Entwickelung  nimmt  in  dem  Verhältnisse  ab, 
als  die  Bildung  des  Ameisenäthers  schwächer  wird,  und 
hört  bei  160°  ganz  auf;  was  nun  übergeht,  ist  reiner  Oxal- 
Uher;  jedoch  geht  mit  dem  Ameisenäther  fortwährend 
Oxalather  über.  Besonders  im  Anfange  entweicht  auch 
etwas  Eohlenoxyd,  aber  nur  wenig  im  Vergleich  zur  Koh- 
lensäure» woraus  hervorgeht,  dass  auch  ein  Theil  Oxal- 
säure unabhängig  von  der  Bildung  des  Ameisenäthers  in 
Kohlensaqre  und  Kohlenoxyd  zerfallt.  Unterwirft  man  ein 
Gemenge  von  reinem  Oxalather  mit  entwässerter  Oxal- 
säure einer  Destillation,  so  erhält  man  ebenfalls  Ameisen- 
äther, es  gelingt  aber  nicht,  den  Oxalather  ganz  in  den- 
selben überzufahren.  Da  der  so  erhaltene  Ameisenäther 
von  auffallender  Reinheit  ist  und  sich  derselbe  in  sehr 
beträchtlicher  Menge  bildet,  so  kann  man  diese  Methode 
benutzen  zur  Darstellung  von  reiner  Ameisensäure,  indem 
der  Ameisenäther  schon  durch  längeres  Stehen  und  Schüt- 
teln mit  Wasser  ganz  in  Ameisensäure  und  Weingeist  zer- 
fillt  Zersetzt  man  die  Oxalsäure  unter  Mitwirkung  des 
Glycerins,  und  wendet  man  dasselbe  nicht  chemisch  rein 
an,  so  hat  die  erhaltene  Säure  immer  noch  einen  unange- 
nehmen Fettgeruch,  und  deshalb  gebe  ich  meiner  Methode 
den  Vorzug,  indem  sie  auch  einfacher  ist 


IL 

lieber   die  Einführung  von  Wasserstoff  in 
organische  Verbindungen, 

Von 
N.    Zinin. 

(A.  d.  Bullet  de  Tacad,  d.  Sc.  de  St  Pitershourg,  t  Ilt.) 

Am  16.  November  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die 
Ehre,  der  Academie  eine  Arbeit  über  das  Benzil  vorzu- 
legen,   welche  in  dem  am  31.  December  a\LBgegeibexi^\i 
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Balletin  erschienen  und  daraus  in  Nr.  12  des  ChemischeB 
Centralblattes  vom  13.  März  abgedruckt  ist  (s.  d.  Joum 
LXXXn,  446);  in  ihr  wird  die  directe  EinfOhrung  von 
Wasserstoff  in  organische  Körper  bei  der  Umwandlung 
des  Benzils  in  Benzoin  durch  Hülfe  von  Chlorwasserstoff- 
saure und  Zink  als  reine  Reaction  besdirieben.  Weder 
die  Idee  noch  das  Factum  einer  solchen  Einfuhrung  ist 
neu,  denn  z.  B.  die  Verwandlung  von  Azobenzid  in  Ben- 
zidin  und  von  Acetylen  in  Ölbildendes  Gras  sind  solche 
Reactionen.  Jetzt  nun  lese  ich  in  dem  eben  erhaltenen, 
am  3.  April  ausgegebenen  Aprilhefte  der  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  p.  122,  eine  „briefliche  Mittheilung** 
von  Professor  Eolbe,  in  welcher  er  anzeigt,  dass  er  seit 
Kurzem  mit  einer  neuen  Versucksreihe  beschäftigt  sei,  welche 
die  direete  Emf&hrung  von  Wasserstoff  in  wasserstoffarme  o^ 
ganische  Verbindungen  yermittelst  Salzsäure  und  Natrium- 
amalgams bezwecke.  In  dieser  Mittheilung  ist  noch  kein 
concreter  Fall  von  einer  directen  Einfuhrung  von  Wasser- 
stoff in  organische  Verbindungen  angefahrt,  es  wird  aber 
die  Wirkung  der  Salzsäure  und  des  Natriums  auf  Benzoe- 
säure besprochen,  und  diess  nöthigt  mich,  der  Academie 
eine  noch  unvollendete  Arbeit  über  die  Einführung  von 
Wasserstoff  in  das  aus  Benzil  durch  dieselbe  Reaction  ge- 
bildete Benzoin,  so  wie  auch  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  Zink  auf  das  Bittermandelöl  vorzulegen. 
In  meiner  letzten  Arbeit  ist  angeführt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  auf  eine  al- 
koholische Benzillösung  Benzoin  herauskrystallisirt ,  wenn 
die  Reaction  nicht  zu  weit  geführt  worden  war;  lässt  man  aber 
die  Reaction  weiter  gehen,  also  auch  auf  das  gebildete 
Benzoin  sich  erstrecken,  so  verwandelt  sich  das  letztere 
in  eine  neue  Substanz.  Sehr  leicht  gelang  mir  diese  Ope- 
ration, wenn  ich  einer  kochendheissen  Auflösung  von 
1  Tbl.  Benzoin  in  ungefähr  3 — 4  Tbl.  75  procentigen  Al- 
kohols 1  Tbl.  85  procentigen  mit  salzsaurem  Gase  gesät- 
tigten Alkohols  zusetzte  und  nun  allmählich  ^  Tbl.  fein 
zertheiltes  Zink  eintrug.  Wenn  die  dadurch  hervorgerufene 
stürmische  Reaction  vorbei  war,  setzte  ich  noch  i  Tbl. 
des   mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  hinzu  und 


in  organische  Verfoindnngen.  17 

kochte  die  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  ein,  goss  sie  darauf 
Yon  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  ab  und  vermischte 
sie  mit  Wasser,  wodurch  ein  ölartiger  Körper  gefällt  wurde, 
welcher  bald  zu  einer  krystallinisehen  Mas^e  erstarrte. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den  Kör- 
per in  reinem  Zustande ;  die  Ausbeute  beträgt  wenigstens 
eben  so  viel  als  das  angewendete  Benzoin.  Der  neue  Kör- 
per kann  in  kleinen  Quantitäten  (ungefähr  bis  zu  8  Grm. 
auf  einmal)  überdestillirt  werden,  ohne  dass  dabei  eine  er- 
hebliche Quantität  zersetzt  wird,  und  man  kann  sich  da- 
her der  Destillation  zur  Reinigung  bedienen.  In  kochen- 
dem starken  Alkohol  ist  der  Körper  fast  in  jedem  Ver- 
hältnisse löslich;  in  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
er  in  rhombischen  Tafeln;  bei  55®  C.  schmilzt  er.  In  der 
Zusammensetzung  unterscheidet  er  sich  vom  Benzoin  durch 
einen  grösseren  Wasserstoflfgehalt,  durch  die  Elementar- 
Analyse  ist  es  aber  ungemein  schwierig,  die  Zahl  der  ein- 
geführten WasserstofEmoleküle  auszumitteln,  und  ich  musste 
daher  zur  Untersuchung  der  Umwandlungsproducte  meine 
Zuflucht  nehmen.  Bis  jetzt  habe  ich  gefunden,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  zwei  Producte  entstehen, 
ein  weisser,  in  Wasser  löslicher,  blättrigkrystallinischer 
Körper,  und  ein  in  Wasser  unlöslicher,  aus  Alkohol  in  fei- 
nen gelben  Nadeln  krystallisirender.  Mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Brom  behandelt  giebt  das  hydrogenisirte  Ben- 
zoin einen  krystallinischen  Körper. 

Löst  man  Bittermandelöl  in  mit  salzsaurem  Gase  ge- 
sättigtem Alkohol,  fügt  Zink  hinzu  und  kocht  das  Ge- 
misch, nachdem  die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  so 
sondert  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ein  schwerer 
ölartiger  Körper  ab,  welcher  beim  Erkalten  fest  wird  und 
eine  harzartige  Beschaffenheit  annimmt.  In  Alkohol  ist 
er  fast  unlöslich,  in  Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen ein  Theil  desselben  in  farblosen  Krystallgruppen 
ab,  deren  einzelne  Individuen  dreikantig  zugespitzt  er- 
scheinen; der  Rest  scheidet  sich  als  ölartige  Masse  aus, 
in  welcher  mit  der  Zeit  ebenfalls  dieselben  Kt^äIslW^  exv\r 
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Stehen.  Diese  Reaction  ist  demnach  ganz  ähnlich  der 
von  Hrn.  Kolbe  beschriebenen,  allein  mein  Product  ent- 
hielt nichts  von  der  in  wässriger  Kalilauge  löslichen  Sub- 
stanz, welche  den  grössten  Theil  des  von  Hrn.  Eolbe 
durch  die  Einwirkung  von  Natrium  und  Salzsäure  auf  Ben- 
zoesäure erhaltenen  Productes  ausmachte. 


m. 

Umbildung  des  Knorpels  in  Zucker. 

Die  schon  früher  von  C.  Boedeker  gemachte  Beob- 
achtung, dass  sich  durch  Kochen  mit  Säuren  der  Knorpel 
in  eine  süssschmeckende  Substanz  von  den  Eigenschafken 
des  Zuckers,  ausgenommen  die  Gährungsfahigkeit,  um- 
wandeln lässt,  haben  C.  Boedeker  und  Dr.  G.  Fi- 
scher weiter  verfolgt  und  es  ist  ihnen  jetzt  gelungen, 
einen  wirklich  gährungsfahigen  Zucker  auf  jene  Weise  ab- 
zuscheiden (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  111). 

Die  von  Bindegewebe  gereinigten  und  4urch  verdünnte 
Salzsäure  von  Salzen  befreiten  Rippenknorpel  von  6  Lei- 
chen wurden  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  bis  Reduction 
von  Kupferoxyd  eintrat.  Die  braune,  alkalisch  gemachte 
Lösung  digerirte  man  mit  Bleiglätte,  das  Filtrat  wurde 
auf  dem  Wasserbad  zum  Syrup  eingedampft,  hierauf  mit 
Weingeist  vermischt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand, und  die  klare  braune  alkoholische  Lösung  Behufs 
der  Abscheidung  des  Zuckers  mit  Bleiessig  gefällt  Aber 
die  ganze  Zuckermenge  fiel  erst  nieder,  als  noch  Ammo- 
niak hinzugefügt  wurde.  Nach  Behandlung  des  Bleinie- 
derschlags mit  Schwefelwasserstoff  und  Neutralisiren  des 
salzsäurehaltigen  Filtrats  mit  Soda  erhielt  man  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuthoxyd  aus  al- 
kalischer Lösung  schnell  reducirte  und  mit  Hefe  bald  in 
Gährung  trat,  so  dass  man  hierbei  die  Kohlensäure  und 
den  Alkohol  entschieden  nachweisen  konnte. 
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Dass  diese  Beobachtung  nicht  auch  früher  gemacht 
wurde,  suchen  die  Verff.  in  dem  Umstand,  dass  die  Eigen- 
schaft, Kupferoxyd  zu  reduciren,  dem  Zu^er  bei  Dehänd- 
long  mit  starken  Säuren  länger  verbleibe  als  die  Öäh- 
rongsfahigkeit. 

Damach  gehört  der  Knorpel  zur  Classe  der  Glukoäide 
oder  wie  die  Verff.  sich  lieber  ausdrucken  der  Saccharo- 
lyte.  Was  das  andere  Spaltungsproduct  sei,  habeti  die 
Verff.  in  jener  Losung  nicht  untersucht,  aber  sie  stellten 
eine  Anzahl  Versuche  an,  um  zu  erfahren,  ob  ^M\  viel- 
leicht durch  Aenderung  in  der  Beschaffenheit  des  Barns 
ttach  reichlichem  Knorpelgenuss  eine  Andeutung  auf  die 
Art  der  Zersetzung  des  Chondrins  im  thierischen  Organis- 
mus ergeben  werde.  Sie  fragten  darnach:  ist  im  Harn 
vermehrte  Ausscheidung  von  Zucker  und  von  Hamatoff 
Yorhanden  ? 

Dr.  Fischer  setzte  sich  0  Tage  lang  auf  ganz  gleicli- 
mäsöige  Kost,  bei  Welcher  Zucker,  aber  nicht  Fleiscih,  ver- 
mieden wurde;  alö  Getränk  diente  nur  Wasöeh  til  d6n 
letzten  3  Tagen  genoss  er  ausser  der  constanten  ßöst 
täglich  500  Gr.  Chondringel6e  (worin  36  Grm.  trockne 
Substanz  (bei  120®)  enthalten  waren)  mit  je  6^  Grm. 
Kochsalz. 

Die  Untersuchung  des  dabei  gelassenen  Harns  be- 
werkdtelligte  man  so:  Abscheidung  des  Zuckers  ttach 
Brücke's  Methode,  Lösung  des  Alkalisacharats  und  Fäl- 
lung derselben  mit  Fehlin g'scher  Kupferlösung;  das 
Kupferoxydul  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem 
Wasser  in  Eisenchlorid  gelöst  und  das  hierdurch  entstan- 
dene Eisenchlorür  mit  übermangansaurem  Kali  austitrirt. 
Wie  der  Harnstoff  ermittelt  wurde,  ist  nicht  angegeben. 

Der  Harn  war  während  der  ganzen  Zeit  der  Vetstrchö 
sauer  wie  sonst,  am  dritten  Tage  trübte  et  sich  bald  von 
einer  unbekannten  Substanz  (Fett?). 

Die  Zusammensetzung  des  Urins  geben  die  Verff.  in 
folgender  Tabelle: 
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Menge  des 

Spec.  Gew. 

.   Harns  in 

Harnstoff 

Chlor 

Zucker 

94  Standen 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

%•  Tag 

1025 

1200 

36,84 

7,02 

0,265 

2.      n 

1025 

1030 

33.68 

7,91 

0,407 

3.    „ 

1027 

865 

32,00 

5,23 

0 

4.     „ 

1026,5 

1145 

41,11 

7,44 

0,315 

5.    „ 

1027 

1125 

40,91 

8,83 

0,509 

6.     „ 

1026 

1210 

41,58 

9.50 

0,847 

Die  Verff.  schliessen  daraus,  dass  aus  Chondrin  Harn- 
stoff und  Zucker  im  Körper  gebildet  werden.  Nimmt  man 
nun  nach  den  bisherigen  Analysen  die  Zusammensetzung 
des  Chondrins  etwa  durch  die  Formel  C336H254N42O144S 
repräsentirt  an  und  sieht  vom  Schwefel  ab,  so  kann  man 
sich  ausrechnen,  dass  die  obigen  Zahlen  unter  Zunahme 
von  72  Aeq.  H  und  8  At.  Sauerstoff  zerspalten  werden 
können  in:  20  Aeq.  Harnstoff,  2  Aeq.  Glykocholsäure  und 
16  Aeq.  Glykogen  (CnHioOio).  Darnach  müssten  36  Grm. 
Chondrin  etwa  10,5  Grm.  Harnstoff  geben. 

Wie  weit  die  Wirklichkeit  der  Spaltung  mit  dieser 
hypothetischen  übereinstimmt,  müssen  weitere  Versuche 
lehren. 


IV. 

Ueber  das  saure  Kalkphosphat  der  Fabriken. 

Es  ist  bekanntlich  ein  Präparat  unter  dem  Namen 
saurer  oder  übersaurer  phosphorsaurer  Kalk  in  dem  Han- 
del, welches  durch  Behandlung  von  Knochenkohle  (theils 
frischer,  theils  schon  in  Zuckerfabriken  gebrauchter)  mit 
Säuren  bereitet  wird.  Diese  Waare  ist  von  sehr  wech- 
selnder Zusammensetzung,  weil  die  dazu  verwendete  Kno- 
chenkohle es  ist  und  Dr.  Reinh.  Weber  hat  bei  vorläu- 
figen Analysen  der  zu  verwendenden  Sorten  Schwankun- 
gen im  Gehalt  des  CagP  von  50 — 82  p.C.  gefunden.  Es 
kömmt  natürlich  darauf  an,  zu  wissen,  wie  viel  von  die- 
sem   Kalkphosphat    und    andern   Kalksalzen  im   Material 
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Yorhanden  ist,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Säuren  das 
sogenannte  saure  Phosphat  darstellen  will.  Wenn  man 
nun  jeden  Ueberschuss  der  zersetzenden  Säure,  sei  sie 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  vermeiden  will,  und  etwas  we- 
nig^er  davon  anwendet,  als  der  Ealkgehalt  zur  Sättigung 
bedarf,  so  bleibt  zwar  nur  ein  wenig  dreibasiges  Phosphat 
unzersetzt,  aber  das  Präparat  enthält  doch  keinen  sauren 
phosphorsaurep  Kalk,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  son- 
dern freie  Phosphorsäure  und  der  Kalk  ist  fast  vollständig 
an  die  zersetzende  Säure  gebunden.  Um  diess  nachzuwei- 
sen, hat  der  Verf.  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 
(Pogg.  Ann.  CIX,  505.) 

Es  ist  allerdings  eine  Thatsache,  dass  freie  Phosphor- 
säure auf  dreibasig  phosphorsauren  Kalk  so  einwirkt,  dass 
sich  saures  Phosphat  bildet  und  in  Lösung  geht  Diess 
geschieht  aber  nur,  wenn  entweder  das  basische  Phosphat 
auf  nassem  Wege  gefällt  und  nicht  geglüht  ist,  oder  letz- 
teres vorausgesetzt,  wenn  die  Phosphorsäure  concentrirt 
ist  und  damit  erhitzt  wird.  Diese  Bedingungen  sind  aber 
nicht  vorhanden  bei  der  Bereitung  des  Fabrik-Productes 
und  daher  kommt  es  auch,  dass  sich  in  ihm  kein  saures 
Kalkphosphat  vorfindet.     Folgender  Versuch  lehrt  diess. 

Wird  Knochenasche  mit  48  p.C.  Schwefelsäure  von 
1,85  spec.  Gew.  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  lange 
Zeit  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt, 
80  findet  man  in  dem  Filtrat  nur  2,2  p.C.  Kalk  auf 
20,52  p.c.  Phosphorsäure,  und  da  der  Gyps  völlig  nieder- 
geschlagen ist,  so  ergiebt  sich  also  nur  eine  höchst  un- 
bedeutende Quantität  löslichen  sauren  Kalkphosphats,  das 
meiste  ist  freie  Phosphorsäure. 

Diese  macht  nun  demnach  den  Werth  des  fraglichen 
Dünge-Präparates  wesentlich  aus.  Laugt  man  dasselbe 
mit  Wasser  aus,  so  gehen  Gyps,  Chlorcalcium  und  Phos- 
phorsäure in  Lösung  und  im  Rückstande  bleiben  phos- 
phorsaurer Kalk,  Eisenoxyd,  Kohle,  Gyps  und  Sand. 

Wenn  man  daher  eine  Analyse  machen  will,  um  die 
im  Düngepräparat  lösliche  Phosphorsäure  zu  bestimmen, 
80  ist   es  am  zweckmässigsten ,    dasselbe  so  Vang^  Tti\\i 
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Wasaer  sa  wasehen,  ble  daa  Filtrat  mit  Ammoniak  keinen 
Niedemchlag  mehr  glebt,  dann  Chlorcalciumlösung  nnd 
Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzuzufügen  und  die  gesammte 
gelöste  PhosphOFSäure  als  CasP  niederzuschlagen  und  so 
zu  bestimmen. 

Will  man  den  Rückstand  von  der  wässerigen  Auslau- 
gung untersuchen,  so  behandele  man  ihn  mit  heisser  Salz- 
säure, wodurch  phosphorsaurer  Kalk,  Gyps  und  Eisenoxyd 
in  Lösung  gehen,  Kohle  und  Sand  zurückbleiben.  Die 
salzsaure  Lösung  fallt  man  mit  Ammoniak,  wodurch  Cas? 
niedergeschlagen  wird,  und  im  Filtrat  davon  kann  man 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  fallen  und  daraus  denselben  als 
Gyps  berechnen.  Für  genauere  Ermittelung  muss  indes- 
sen der  phosphorsaure  Kalk  noch  zerlegt  und  die  Schwe- 
felsäure besonders  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung 
des  Handelswerths  genügt  in  der  Regel  die  Ermittelung 
der  durch  Wasser  ausziehbaren  Phosphorsäure. 

Das  in  Schönebeck  fabricirte  Düngepräparat  besteht 
nach  dem  Ver£  in  100  Th.  aus: 

12,4»  P  1  22,18  Gyps  l      in 

12,63  GaCl  r      in         1,90  KalkphosphatI  Wasser 

10,70  CaS  /  Wasser    7,26  Kohle  /      un- 

0,40  Ca  (an  P  geb.)l  löslich.     4,68  Sand  ]  löslich. 

27.85  H  ' 


V. 

Analytische  Beiträge. 

L   Bestuimiuug  einiger  Metalle  in  der  Form  von 
Sulfureten. 

X>iß  Scihw^etaftotalle  sind  bekanntlich  wenig  dazu 
geeignet,  zu  analytischen  Grundlagen  für  Wägungen 
mi  Beireoknungea  des  Metalls  zu  dienen.     Indessen  ha- 
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ben  sorgfältige  Untersuchungen  H.  Rose^s  docb  darge- 
than  (Po gg.  CX,  120),  dass  ausser  den  schon  bisher  be- 
kannten noch  einige  andere  Schwefelmetalle  unter  geeig- 
neten umständen  sehr  gut  als  Ausscheidungsproducte  von 
constanter  Zusammensetzung  und  vollkommener  Bestän- 
digkeit gewogen  werden  können.  Die  Metalle,  deren  Sul- 
farete  diese  willkommene  Eigenschaft  besitzen,  sind  Man- 
gan ^  Bisen,  Zmk,  Bki  und  Kupfer,  und  die  geeigneten  Um- 
stände, unter  denen  die  Bestimmung  vorgenommen  wer- 
den muss,  folgende. 

Man  sammelt  das  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammon  ausgeschiedene  Metall- 
sulfaret  auf  einem  Filter,  unbekümmert  darum,  ob  es 
während  des  Trocknens  schon  eine  Oxydation  erlitten  oder 
nicht,  schüttet  dasselbe  in  einen  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel und  giebt  dazu  die  durch  Verbrennung  des  Filters 
erhaltene  Asche  und  ein  wenig  Schwefelpulver.  Der  Tie- 
gel wird  hierauf  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  in  der 
Mitte  ein  Loch  hat  und  durch  dieses  ragt  ein  Entbin- 
dungsrohr aus  Porzellan  oder  Platin  bis  wenig  über  den 
Boden  des  Tiegels  hinein.  Durch  dieses  Rohr  lässt  man 
einen  Strom  gut  getrockneten  Wasserstoffgases  eintreten 
und  erhitzt  demnächst  bis  zur  starken  Rothgluth,  indem 
man  den  Strom  Wasserstoffs  bis  zur  Erkaltung  des  Tie- 
gels stetig  unterhält*).  Es  ist  für  häufige  Operationen 
dieser  Art  zweckmässig,  sichl'einen  besondern  Apparat 
aufzustellen,  etwa  wie  ihn  der  Verf  in  seiner  Original- 
mittheilung abgebildet  hat,  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 

Wie  sich  die  verschiedenen  Metalle  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  verhal- 
ten, soll  im  Nachstehenden  auseinander  gesetzt  werden. 

Mangan.  Das  in  der  Regel  auf  dem  Filter  ganz  braun 
gewordene  Schwefelmangan  wird  nach  der  in  Rede  stehen- 
den Operation  dunkelgrün .  oder  bei  sehr  starkem  Glühen 
schwarz  und  verhält  sich  ganz  wie  der  Manganglanz  des 
Mineralreichs.     Es  ist  vollkommen  luftbeständig,  besteht 


*)  Bisweilen  ist  es  rathsam,  das  Bestreuen  mit  Schwefelpulver 
und  Glühen  zu  wiederholen. 


24     BestlmmiiDg  einiger  Metalle  in  der  Form  von  Solfiireten. 

aus  MnS  und  lost  sich  in  Salzsäure  vollkommen  klar  aut 
Jede  höhere  Oxydationsstufe  des  Mangans  kann  auf  die- 
selbe Weise  leicht  in  Schwefelmetall  übergeführt  werden 
und  es  geschieht  diess  viel  schneller  als  die  Ueberführung 
derselben  in  das  bekannte  MnMn,  welches  jetzt  gewöhnlich 
als  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Mangans  dient 
Auch  liefert  jedes  Mangansalz,  dessen  Säure  nicht  zu  den 
feuerbeständigen  gehört,  dasselbe  Resultat  Glüht  man 
eine  der  geeigneten  Manganverbindungen  mit  Schwefel, 
ohne  Wasserstoff  einzuleiten,  so  bleibt  Schwefelmangan 
von  höherem  Schwefelgehalt  als  MnS  zurück  und  diess  ist 
je  nach  der  Temperatur  wechselnd  zusammengesetzt  — 
Grosse  Krystalle  von  Manganit  verwandeln  sich  durch 
Glühen  auf  die  erwähnte  Art  in  Manganglanz  von  der  Ge- 
stalt des  Manganits. 

Eisen.  Das  zu  bestimmende  Schwefeleisen  muss  einer 
sehr  starken  Rothgluth  ausgesetzt  werden,  damit  es  nicht 
ein  Gemisch  verschiedener  Schwefelungsstufen  werde.  Es 
besteht  aus  reinem  FeS,  wirkt  nicht  auf  die  Magnetnadel 
und  löst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  vollständig 
auf.  Auch  von  diesem  Metall  können,  wie  bei  dem  Man- 
gan, verschiedene  Oxydationsstufen  und  Salze  in  die  ver- 
langte Schwefelungsstufe  umgewandelt  werden. 

Zink.  Bei  der^Ueberführung  der  Oxydationsstufen  oder 
einiger  Salze  des  Zinks  in  Schwefelmetall  ist  nicht  zu 
versäumen,  einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
pulver anzuwenden,  denn  das  Zinkoxyd  wird  in  Wasser- 
stoff ein  wenig  reducirt  und  verflüchtigt  Zinkvitriol,  der 
in  JjuS  umgewandelt  werden  soll,  ist  vorher  an  der  Luft 
zu  glühen.  Sehr  leicht  geschieht  die  Verwandlung  des 
Oxyds  in  Schwefelmetall. 

Blei.  Auch  hier  muss  wie  beim  Mangansulfuret  das 
Schwefelblei  in  starker  Rothgluth  geschmolzen  und  ganz 
krystallinisch  sein,  sonst  hält  es  mehr  Schwefel  zurück, 
als  PbS  entspricht  Einen  Verlust  hat  man  nicht  zu  fürch- 
ten. Der  Verf.  hält  diese  Methode  der  Bleibestimmung 
für  genauer  als  die  der  Oxydation  des  Schwefelbleis  mit 
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rauchender  Salpetersäure  oder  Salzsäure,  bei  welcher  so 
leicht  Verluste  eintreten  können. 

Kupfer.  Die  zu  der  Umwandlung  in  Schwefelmetall 
geeigneten  Verbindungen  des  Kupfers  sind  die  Oxyde  und 
andere  Salze  ohne  feuerbeständige  Säuren.  Es  entsteht 
stets  CujS  und  die  Methode  ist  so  bequem  und  zuverläs- 
sig, dass  bei  der  Kupferbestimmung  der  Verf.  sie  bei  wei- 
tem der  jetzt  üblichen  vorzieht. 

Unter  den  übrigen  Metallen  hat  der  Verf  noch  einige 
in  das  Bereich  der  Untersuchung  gezogen,  aber  sie  nicht 
geeignet  befunden,  um  auf  ähnliche  Weise  in  Sulfurete 
von  constanter  Zusammensetzung  übergeführt  zu  werden. 

Das  Kobalt  liefert  Gemenge  von  Schwefelungsstufen, 
die  je  nach  der  Temperatur  zwischen  CoSj,  C02S3,  CoS  und 
C02S  liegen.  Bei  dunkler  Rothgluth  entsteht  wesentlich 
CoS,  welches  ein  schwarzes  Pulver  ist,  bei  starker  Roth- 
gluth wird  es  gelb  wie  Schwefelkies  und  bei  Weissgluth 
schmilzt  es  zu  einer  gelben  magnetischen  Kugel. 

Das  Nickel  geht  gewöhnlich  in  ein  geschmolzenes 
magnetisches  Sulfuret  NijS  von  blassgelber  Farbe  und  me- 
tallischem Glanz  über  (s.  Arfvedson  Pogg.  Ann.  I,  65); 
aber  sehr  oft  entstehen  Gemische  von  Schwefelmetallen 
und  im  Allgemeinen  ist  es  nicht  möglich,  durch  Glühen 
im  Wasserstoflfstrom  ein  Product  von  constanter  Zusam- 
mensetzung zu  erhalten. 

Das  Sulfuret  des  Cadmiums  ist  selbst  bei  geringer 
Hitze  zu  flüchtig. 

Das  Schwefelwismuth  hält  hartnäckig  Wasser  zurück 
und  lässt,  da  es  aus  stark  sauren  Lösungen  gefällt  wer- 
den muss,  Zweifel  über  seine  der  stöchiometrischen  For- 
mel entsprechende  Zusammensetzung.  Desshalb  schlägt 
der  Verf.  vor,  im  Schwefelmetall  den  Metallgehalt  durch 
Schmelzen  mit  Cyankalium  zu  ermitteln.  Es  ist  dazu  län- 
geres Schmelzen  erforderlich,  bis  alles  Wismuth  in  eine 
Kugel  geflossen  ist  und  bei  nachherigem  Auswaschen  mit 
Wasser  kein  schwarzes  Pulver  (Gemeng  von  Wismuth  und 
Schwefelwismuth)  neben  den  Metallkörnern  sich  bemerk- 
bar macht.  Das  mit  Wasser  ausgelaugte  Metall  wird  nach- 
her mit  schwachem  und  zuletzt  mit  starkem  MtoT[vo\  sixxv 
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gewaschen.  Ein  üebelstand  bei  dieser  Operation  mit  Cyan-  ^ 
kalium  ist  das  Spritzen  und  der  leichte  Angriff  des  Por-  '■ 
zellantiegels.  i 

Silber  erfordert  zuweilen  seine  Abscheidung  durch  » 
Schwefelwasserstoff,  dann  ist  es  sehr  räthlich,  das  Schwe-  i 
felsilber  durch  Wasserstoffgas  in  Silber  zu  verwandeln.  i 
Es  geht  diess  bekanntlich  leicht  und  genau. 

Quecksilber  kann  zwar  als  Schwefelmetall  gewogen  i 
werden,  aber  wenn  man  nicht  von  seiner  Reinheit  über-  : 
zeugt  ist,  so  bringt  man  es  besser  in  Lösung.  Dieses  ge- 
schieht leicht  durch  Behandlung  desselben  in  verdünnter 
erhitzter  Kalilauge  mit  Chlorgas.  Will  man  Quecksilber 
durch  Schwefelammon  vollständig  fallen,  so  dürfen  in  der 
Lösung  weder  freie  fixe  Alkalien  noch  deren  kohlensaure 
Salze  anwesend  sein. 

Uranoxydul  wird  durch  Glühen  mit  Schwefel  in  Was- 
serstoff gar  nicht  verändert. 

II.    Trennungsmethoden  quantitativer  Art. 

Nach  Mittheilungen  von  H.  Rose  (Po gg.  Ann.  CX, 
292)  lassen  sich  an  einigen  der  bekanntesten  und  häufig 
anzuwendenden  Scheidungsmethoden  Aenderungen  anbrin- 
gen, die  far  die  Genauigkeit  bei  schneller  Ausführbarkeit 
der  Analysen  von  erheblichem  Werthe  sind. 

In  der  Regel  werden  die  schwachen  Basen  mit  3  At. 
Sauerstoff  von  mehren  der  einatomigen  Basen  durch  Am- 
moniak getrennt,  so  z.  B.  Thonerde  und  Eisenoxyd  von 
Kalkerde,  Magnesia  und  Manganoxydul;  aber  es  ist  diese 
Trennung  nur  unter  sorgfaltigem  Abschluss  der  Luft  und 
meist  auch  nicht  durch  eine  einzige  Operation  gut  zu  be- 
werkstelligen. Man  kann  diess  aber  doch  erreichen,  ohne 
die  Luft  abzuschliessen  und  auf  ein  einziges  Mal,  wenn 
man  die  ammoniakalische  Lösung,  in  welcher  die  Basen  aus- 
geschieden sind,  so  lange  kocht,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
dem  Alkali  riecht.  Es  sind  hierbei  einige- Vorsichtsmass- 
regeln zu  befolgen,  die  wir  nachstehend  mittheilen. 

Die  völlige  Trennbarkeit  beruht  darauf,  dass  die  koh-  , 
Jensauren  Salze  der  einatomigen  Basen,  wenn  sie  mit  Am- 
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moniaksatzen  gakooht  werden,  wieder  in  Lösung  gehen 
QBter  Anstreibung  y<M(i  Ammoniak.  Es  muss  also  selbsi- 
Yerständlich  so  viel  eines  Ammoniaksalzes  vorhanden  sein, 
dass  diese  Umsetzung  geschehen  könne. 

Die  längere  Zeit  gekochte  Thonerde  ist  so  gelatinös, 
dass  sie  nur  schwer  auszuwaschen  ist;  aber  Graf  Schaf f- 
gotsch  beseitigt  diess  dadurch,  dass  er  die  auf  dem  Fil* 
ter  befindliche  Thonerde,  nachdem  die  Lösung  eben  ab- 
getropft ist,  im  Trockenschrank  halb  trocknet  und  dann 
mit  heissem  Wasser  auswäscht  Sie  wird  dadurch  mehr 
körnig  und  dichter  und  lässt  sich  viel  leichter  auswaschen, 
vorausgesetzt,  dass  man  sie  nicht  zu  stark  trocknete,  bis 
siQ  homartig  geworden. 

1)  Thonerde  und  Eisenoxid  lassen  sich  auf  die  angege- 
bene Weise  einfach  und  sicher  von  Kalkerde^  Magnesia  und 
Manganoxydul  trennen  und  über  die  Schärfe  der  Scheidung 
giebt  der  Verf.  folgende  Notizen. 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Kalk  ist  vollkommen 
genau,  die  von  der  Magnesia  nicht  so.  Inzvt^ischen  blei- 
ben von  letzterer  so  unbedeutende  Mengen  bei  der  Thon- 
erde, dass  keine  der  andern  Methoden  vor  dieser  den 
Vorzug  verdient  —  Sind  sehr  geringe  Mengen  Magnesia 
und  Kalk  von  viel  Thonerde  zu  scheiden,  so  kann  man 
auch  die  Lösung  mit  Weinsäure  versetzen,  ammoniakalisch 
machen  und  dann  zuerst  mittelst  Oxalsäure  den  Kalk  und 
hierauf  mittelst  Phosphorsäure  die  Magnesia  ausfallen,  auf 
die  Fällung  der  Thonerde  aber  muss  man  wohl  verzich- 
ten,  wenn  nicht  eingeäschert  werden  soll. 

Vom  Manganoxydul  gelingt  die  Trennung  der  Thon- 
erde auf  die  oben  angegebene  Art  zwar  nicht  so  vollkom- 
men, dass  die  Thonerde  nicht  einen  schwachen  Stich  ins 
Röthliche  zeigte,  indessen  nach  dem  Glühen  ist  sie  weiss 
und  selbst  mit  dem  Löthrohr  in  ihr  kein  Mangan  zu  ent- 
decken. Nur  ist  hier  besonders  darauf  zu  achten,  dass 
ein  hinlänglicher  Ueberschuss  von  Salmiak  in  der  Lösung 
sei  und  das  Ammoniak  nicht  eher  zugefügt  werde,  als  bis 
die  salzsaure  Lösung  gekocht,  also  alles  etwaige  Mangan- 
oxyd in  Oxydul  verwandelt  ist 

Für    die   Trennung   des   Eisenoxyda   "VOti  "K-^Wl  MiidL 
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Magnesia  gilt  genau  dasselbe,  was  für  die  Scheidung  der 
letztern  beiden  Basen  von  der  Thonerde  angeführt  ist 
Das  Eisenoxyd  ist  dichter  und  lässt  sich  leicht  auswaschen. 
Auch  zwischen  diesen  drei  Basen  lässt  sich  das  Verfahren 
mit  Weinsäure  anwenden  und  man  hat  alsdann  den  Vor- 
theil,  dass  aus  dem  letzten  Filtrat  auch  noch  das  Eisen 
durch  Schwefelammon  ausgeschieden  werden  kann. 

Eisenoxyd  lässt  sich  mittelst  der  in  Rede  stehenden 
Methode  von  Manganoxydul  nur  dann  trennen,  wenn  die 
Menge  des  letzteren  gegen  die  des  ersteren  gering  ist. 
Trifft  das  Umgekehrte  zu,  dann  ist  die  Methode  immer 
noch  anwendbar,  nur  muss  man  das  abgeschiedene  Eisen- 
oxyd noch  einmal  in  Salzsäure  lösen,  aufkochen  und  dann 
wie  vorher  mit  Ammoniak  behandeln. 

Gesetzt,  es  seien  die  fraglichen  Basen  alle  fünf  vor- 
handen und  Manganoxydul  in  nicht  zu  bedeutender  Menge, 
so  verfahrt  maq  am  zweckmässigsten  so :  Behandlung  der 
Lösung  mit  Chlorgas,  Ausfällung  der  drei  dreiatomigen 
Oxyde  mit  Ammoniak  im  Kochen.  Die  drei  Oxyde  löst 
man  in  kochender  Salzsäure  und  verfährt  dann  durch  Fäl- 
lung mit  Ammoniak  wie  vorher,  dann  bleibt  Manganoxydnl 
im  Filtrat,  Thonerde  und  Eisenoxyd  sind  auf  dem  Filter. 

Zinkoxyd  kann  auf  diese  Weise  nicht  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  getrennt  werden,  der  Niederschlag  hält 
zu  viel  Zinkoxyd  zurück. 

2)  Die  beste  Methode,  Magnesia  von  viel  Manganoxydül 
zu  scheiden,  besteht  in  der  Behandlung  der  mit  essigsau- 
rem Natron  vermischten  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  in  der 
Wärme.  Die  purpurrothe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  ge- 
kocht bis  zur  Verjagung  des  Ammons  und  dann  das  Man- 
ganoxyd aufs  Filter  genommen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  eine  an  Salmiak  reiche  Flüssigkeit  diese  Behand- 
lung nicht  gestattet,  weil  sich  sonst  Chlorstickstoff  bilden 
würde.  Wollte  man  also  Thonerde  von  Magnesia  und 
Manganoxydul  scheiden  und  diese  Methode  nachher  an- 
wenden, so  müsste  man  die  Thonerde  etwa  durch  kohlen- 
sauren Baryt  abscheiden. 

3)  Kalkerde  lässt  sich  von  Manganoxydül  auf  dieselbe 
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Weise  wie  Magnesia  trennen  und  hierbei  ist  die  relative 
Menge  beider  Basen  ganz  gleichgültig. 

Sind  Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk  und  Magnesia 
von  einander  zu  trennen,  so  oxydirt  man  durch  Chlorgas, 
fallt  zuerst  Thonerde  und  Manganoxyd  und  dann  die  bei- 
den letztem  in  salzsaurer  Lösung  für  sich,  wie  oben  an- 
gegeben, durch  Ammoniak. 

4)   Trennung  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Die  beste  Methode  ist  die  alte  Strbmeyer'sche, 
welche  auf  der  Unlöslichkeit  des  Strontianerdenitrats  in 
absolutem  Alkohol  beruht ;  bedeutend  genauer  aber  ist  es, 
Btatt  Alkohol  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  anzuwenden.  Letzteres  löst  nur  ^j^ij^js,  er- 
sterer  85*00  ^^^  Strontiansalzes  auf. 

Man  kann  aber  auch  ein  anderes  Verfahren  anwen- 
den, welches  indessen  nach  Herrn  Oesten's  Proben  nur 
annähernde  Resultate  giebt  (die  Verluste  an  Strontiansalz 
betrugen  zwischen  0,5  und  1,5  p.c.).  Es  ist  dieses  die 
Behandlung  der  gemischten  Salze  (seien  sie  in  concen- 
trirter  Lösung  oder  fest  als  Sulfate  vorhanden)  mit  einer 
nahezu  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak,' welche  50  Th.  Salz  gegen  1  Th.  des  Strontiannitrats 
in  200  Th.  Wassers  enthält.  Sind  die  zu  scheidenden  Erd- 
Salze  in  concentrirter  Lösung,  so  kann  man  die  mit  dem 
Ammoniaksulfat  versetzte  Lösung  12  Stunden  hinstellen, 
sind  sie  aber  als  Sulfate  vorhanden,  so  kocht  man  sie  mit 
der  Ammoniaksalzlösung  unter  zeitweiligem  Ersatz  des 
verdampften  Wassers  und  ein  wenig  Ammoniaks.  Bei 
dieser  Operation  bildet  sich  ein  in  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks  unlösliches  Doppelsalz  von  den  Sul- 
faten des  Ammons  und  der  Strontianerde,  welches  leicht 
durch  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Am- 
moniak sich  auswaschen  lässt.  Dasselbe  muss  nachher 
zuerst  schwach,  dann  stark  geglüht,  und  wenn  sich  etwas 
Schwefelstrontium  gebildet  hat,  mit  etwas  Schwefelsäure 
nochmals  erhitzt  werden. 
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5)   Trennung  des  KobaU-  und  tficJceloxydub  von  einander  uni^ 
von  andern  ßasen. 

Die  Scheidung  des  Nickels  vom  Kobalt  gelingt  nach 
H.  Rose  (Po gg.  Ann.  CX,  411)  nur  vollständig  nach 
Fi  seh  er' s  Methode  mittelst  salpetrigsauren  Kalis,  welche 
der  Verf.  nicht  nach  Stromeyer's  Modification  (s.  dies. 
Journ.  LXVII,  182) ,  sondern  auf  folgende  Art  auszufahren 
empfiehlt.  Man  concentrirt  die  Lösung  beider  Oxyde  stark 
und  stumpft,  wenn  sie  zu  sauer  ist,  durch  Kali  ab,  setzt 
eine  concentrirte  Lösung  salpetrigsauren  Kalis  (nach  Stro- 
meyer  bereitet)  nebst  Essigsäure  hinzu,  filtrirt  nach  24 
Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  gesättigter 
Chlorkalium-  oder  schwefelsaurer  Kalilösung  aus.  Zuletzt 
löst  man  das  gelbe  Doppelsalz  in  Salzsäure  und  fallt  das 
Kobaltoxydul  wie  gewöhnlich  durch  Kali.  Es  hat  sich 
nämlich  herausgestellt,  dass  die  Bestimmung  des  bei  lÖO^ 
getrockneten  Kobaltoxyddoppelsalzes  auf  gewogenem  Fil- 
ter (nach  Stromeyer's  Vorschlag)  ungenaue  Resuttäle 
giebt.  Die  Trennung  nach  der  angegebenen  Art  ist  ge* 
nauer  als  die  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  vorgeschlagene. 

Man  kann  auch  Nickel  vom  Kobalt  nach  G  i  b  b  s  durch 
Bleisuperoxyd  trennen  und  die  Resultate  sind  sehr  befrie- 
digend. Es  wird  die  wässerige  Lösung  mit  dem  braunen 
Bleioxyd  gekocht  und  wiederholt  der  braune  Niederschlag 
mit  kochendem  Wasser  erschöpft.  Aus  dem  Filtrat  muss 
ein  wenig  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt  werden,  ehe  man  das  Nickel  ausfallt.  Das  Ge- 
menge von  Bleisuperoxyd  und  Kobaltoxyd  wird  in  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gelöst  und  die  vom 
Chlorblei  und  Bleisulfat  abgegossene^Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreit,  schliesslich  Kobaltoxydul 
durch  Kali  gefallt  und  im  Wassers tofFstrom  reducirt. 

Auf  dieselbe  Weise  lässt  sich  auch  Kobalt  vom  Zink 
trennen,  wiewohl  das  Zinkoxyd  eine  sehr  geringe  Spur 
Kobaltoxyd  zurückhält. 

Von  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  lässt  sich  K(Aaboxydul 
am  besten  durch  Kochen  in  essigsaurer  Löstmg  scheiden, 
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während  die  Abscheidung  des  Nickeloxyduls  auf  dieselbe 
Weise  weniger  rollständig  gelingt. 

Von  Magnesia  scheidet  man  Kohaltoxydnl  durch  Fällen 
mit  Schwefelammon  und  Kochen  der  ammoniakalischen 
Losung  bis  zur  Verflüchtigung  des  freien  Ammoniaks. 
Nach  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammons  und  Ammo- 
niaks wird  filtrirt.  —  Soll  Nickel  von  Magnesia  getrennt 
werden,  so  neutralisirt  man  die  Lösung  mit  Ammoniak 
nach  Zusatz  von  Salmiak,  fallt  durch  SchwefelwasserstofT- 
gas  und  filtrirt  schnell. 

Kalkerde  kann  auf  die  eben  erwähnte  Art  von  Kobalt- 
nnd  Nickeloxydul  geschieden  werden,  aber  auch  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  einen  richtig  getroffenen 
Zusatz  von  Alkohol.  Doch  dürfen  nicht  zu  viel  fremde 
Salze  anwesend  sein. 

6)   Fällung  des  Nickeloxyduls  durch  Schwefelammon. 

Die  Operation  ist  bekanntlich  unangenehm  wegen  der 
Loslichkeit  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammon.  Man 
kann  sie  vermeiden,  wenn  die  nur  eben  schwach  ammo- 
niakalische  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  rasch  gefallt 
und  unter  möglichstem  Luftabschluss  filtrirt  wird.  Nur 
dann  löst  sich  leicht  Schwefelnickel,  wenn  es  mit  einem 
Polysulfuret  des  Ammons  in  Berührung  ist. 

7)  Bestimmung  des  Kupfers  als  Rhodanür. 

Diese  Methode  liefert  sehr  gute  Resultate,  und  man 
kann  mittelst  derselben  das  Kupfer  von  allen  Oxyden,  die 
sonst  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  getrennt  wer- 
den, scheiden.  Nur  ist  das  Kupferrhodanür  nicht  ganz  so 
unlöslich  als  das  Schwefelkupfer.  Die  Lösung,  aus  welcher 
man  es  fallt,  darf  nicht  zu  stark  sauer  sein.  Sehr  empfeh- 
lenswerth  ist  diese  Trennungsmethode  zur  Scheidung  des 
Kupfers  vom  Zink,  Cadmium  und  Eisen.  £he  man  das 
Schwefelcyankalium  zur  Lösung  zusetzt,  wird  erst  wäss- 
rige  schweflige  Säure  zugefügt  und  etwas  erwärmt.  Das 
Kupferrhodanür,  nach  24  Stunden  filtrirt,  wird  entweder 
auf  gewogenem  Filter  als  solches  bestimmt  oder  mit 
Schwefelpulver  im  Wassers toffstrom  geglüht  (s.  obeiiY 
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8)  Bestimmung  und  Trennung  des  Bleis  als  Superoxyd. 

Diese  von  Rivot,  Beudant  und  Daguin  empfoh- 
lene Methode  gestattet  zwar  unter  allen  Umständen  eine 
vollständige  Abscheidung  des  Bleis  aus  der  Lösung,  in 
manchen  Fällen  auch  eine  Trennung  von  einigen  Oxyden, 
in  keinem  Fall  aber  darf  man  aus  dem  Gewicht  des  aus- 
geschiedenen Superoxyds  das  Gewicht  des  Bleis  berech- 
nen wollen.  Letzteres  ist  desshalb  unthunlich,  weil  stets 
eine  unbestimmte  Menge  Chlorblei  beim  Superoxyd  bleibt, 
welche  auch  durch  langes  Fortbehandeln  mit  Chlor  nicht 
in  Superoxyd  übergeht.  Ist  Schwefelsäure  anwesend,  so 
bleibt  auch  ein  Antheil  Bleisulfat  unzersetzt.  Da  nun 
überdiess  ein  Theil  des  Bleisuperoxyds  so  hartnäckig  an 
den  Wänden  des  Glasgefässes  anhaftet,  dass  man  ihn  nur 
mittelst  Salzsäure  loslösen  kann,  so  bestimmt  man  am 
zweckmässigsten  das  ganze  Superoxyd  auf  diese  Weise, 
dass  man  es  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  aus  der 
salzsauren  Lösung  niederschlägt. 

Wenn  aber  gewisse  Basen  da  sind,  deren  essigsaure 
Lösung  für  sich  keineswegs  durch  Chlorgas  verändert 
wird,  so  nimmt  von  diesen  doch  das  niederfallende  Blei- 
superoxyd eine  Quantität  in  Verbindung  auf,  wovon  es 
durch  Auswaschen  nicht  zu  befreien  ist.  Dahin  gehören 
Kupferoxyd,  Cadmium-  und  Zinkoxyd. 

9)  Trennung  und  Bestimmung  des  Wismuthoxyds. 

Unter  allen  Methoden  für  die  Trennung  und  Bestim- 
mung des  Wismuthoxyds  zieht  der  Verf.  die  als  basisches 
Chlorwismuth  vor.  Diese  Verbindung  ist  in  schwachen 
Säuren  so  unlöslich,  dass  das  Waschwasser  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  gefärbt  wird,  wenn  gewisse  Vorsicht 
geübt  wird.    Zur  Abscheidung  verfährt  man  wie  folgt. 

Die  stark  concentrirte  salpetersaure  Lösung  wird, 
wenn  allzusauer,  durch  Kali  oder  Ammoniak  etwas  abge- 
stumpft und  mit  einer  Lösung  eines  alkalischen  Chlor- 
metalls, zuletzt  mit  viel  Wasser  vermischt.  Nach  dem 
AhfiPfzen   des  Niederschlages    prüft  man    einen  Theil  der 
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decantirten   Lösung,  ob  viel  Wasser  noch  Trübung  ver- 
anlasst. 

Das  niedergefallene  Salz  hat,  bei  100^  getrocknet,  die 
•Zusammensetzung  ÄiCl3+2^i  und  wird  als  solches  auf 
gewogenem  Filter  bestimmt,  nachdem  man  den  Nieder- 
schlag auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen hatte,  bis  das  Durchlaufende  Lakmuspapier 
nicht  mehr  röthet.  Längeres  Auswaschen  veranlasst  zwar 
keinen  Verlust  an  Wismuth,  wohl  aber  an  Chlor.  Ist  diess 
geschehen,  so  kann  natürlich  das  Oxychlorid  nicht  mehr 
als  solches  gewogen  werden,  und  dann  ist  es  am  bequem- 
sten, es  mit  Gyankalium  zu  schmelzen  (s.  oben). 

Diese  Bestimmungsmethode  wird  beeinträchtigt  durch 
die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure, 
welche  beide  als  basische  Salze  sich  dem^  Oxychlorid  bei- 
mengen; aber  die  völlige  Abscheidung  des  Wismuths  aus 
der  Lösung  wird  dadurch  nicht  gehindert. 

Besonders  empfehlen  swerth  ist  diese  Scheidungs- 
methode des  Wismuths  von  den  Oxyden  des  Kupfers, 
Zinks,  Cadmiums  und  Kobalts.  Nur  Eisenoxyd  darf  man 
80  nicht  trennen  wollen.  Auch  die  Trennung  des  Bleis 
hat  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorbleis  einige 
Schwierigkeiten;  sie  gelingt  indess  noch  besser  als  die 
vom  Verf.  früher  empfohlene  der  Trennung  beider  Chlo- 
ride in  Lösung  vermittelst  absoluten  Alkohols,  wenn  man 
folgendes  Verfahren  einhält. 

Die  ziemlich  concentrirte  Lösung  beider  Oxyde  wird 
mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  ein  Theil  Chlorblei 
sich  abscheidet,  aber  alles  Wismuth  gelöst  bleibt.  Letz- 
teres ist  der  Fall,  wenn  die  klare  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wassers  sich  nicht  sogleich  trübt.  Man 
giesst  nun  zu  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Lö- 
sung verdünnte  Schwefelsäure,  rührt  um  und  setzt  Alkohol 
von  0,8  spec.  Gew.  hinzu.  Nach  längerem  Stehen  filtrirt 
man  das  Bleisulfat  ab  und  wäscht  es  mit  salzsäurehalti- 
gem, schliesslich  mit  reinem  Alkohol  aus.  Das  Filtrat 
wird  sogleich  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  gefällt  und 
das  hierbei  erhaltene  Gemisch  von  basisch-schweteVsavxTeixv 
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und  salzsaurem  Wismuthoxyd  mit  Cyankalium  reducirt 
Es  ist  bei  diesem  Verfahren  hauptsächlich  eine  Vorsicht 
zu  gebrauchen,  dass  man  nämlich  nicht  durch  übermässi- 
gen Zusatz  von  Salzsäure  etwas  Bleisulfat  löst. 

10)  Trennung  und  Bestimmung  des  Quecksilber^, 

Die  gewohnlichen  Methoden  der  Bestimmung  dteeei 
Metalls  sind  dessen  Niederschlagung  als  Schwefeiyerbhi- 
düng  und  dessen  Reduction  vermittelst  Zinnchlorür  zq 
Metall;  auch  hat  man  die  Reductionsmethode  mittelst 
phosphoriger  Säure  und  ameisensauren  Alkalis  benutzt  und 
schliesslich  auch  durch  Glühhitze  das  Metall  aus  mehreren 
seiner  Verbindungen  abgeschieden.  Der  Verf.  hat  alle  diese 
Methoden  einer  häufig  wiederholten  Prüfung  unterworfen 
un4  empfiehlt  davon  nur  drei,  von  denen  die  eine  am 
häufigsten  Anwendung  finden  kann  und  die  zuverlässigste 
ist;  es  ist  diess  die  Reduction  mittelst  phosphoriger  Säure  zu 
Chlorür  (Po gg.  Ann.  CX,  529).  Die  anderen  beiden  sind 
die  Bestimmung  als  Schwefelmetall  und  die  AbdestUlation 
des  Metalls. 

Das  Reductionsverfahren  mit  Zinnchlorür  bringt  viele 
Fährlichkeiten  mit  sich,  wenn  man  nicht  sehr  umsj^htig 
und  reinlich  arbeitet,  und  das  mittelst  ameisensauren  Al- 
kalis noch  weit  mehr,  weil  nicht  nur  freie  SaUsäure,  soa- 
dern  auch  alkalische  Chlormetalle  die  Einwirkung  ^et 
Ameisensäure  ganz  paralysiren. 

Die  Ueberfiihrung  irgend  einer  gelösten  QuecJlpsilber- 
verbindung  in  Chlorür  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  wenn 
die  salzsäurehaltige  Lösung  mit  phosphoriger  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  12  Stunden  hingestellt 
wird.  Es  kann  dieselbe  auch  bis  ungefähr  +60®  erwäript 
werden,  aber,  nöthig  ist  es  nicht.  Das  ausfallende  Chlorür 
setzt  sich  gut  ab,  wenn  die  Lösung  stark  angesäuert  war, 
und  lässt  sich  gut  filtriren.  Selbst  bei  Anwesenheit  von 
viel  Salpetersäure  in  nicht  zu  concentrirten  Flüssigkeiten 
findet  so  vollständige  Ausscheidung  des  Calomels  statt, 
dass  das  Piltrat  keine  Spur  Quecksilber  mehr  enthält  — 
Als  Reductionsmittel  dient  die  saure  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zerfliessen  des  Phosphors  an  der  Luft  entsteht 
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Das  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Quecksilber- 
chlorur  ist  sehr  geeignet  zur  Wägung,  nur  Aarf  es  nicht 
höher  ßls  bei  100^  getrocknet  werden. 

Die  verschiedenen  Versuche  über  den  Ei^Am^  icwiier 
Substanzen  auf  die  Ausfallbarkeit  des  Quecksilbers  mittelst 
der  phosphorigen  Säure  haben  ergeben,  dass  saure  Flüs- 
sigkeiten am  günstigsten  sind,  namentlich  die,  welche 
Salzsäure  enthalten,  und  dass  alkalische  Chlormetalle 
keineswegs  4er  Fällung  hinderlich  sind. 

Durch  phosphorige  Säure  die  QuecksUberverbindqngen 
bei  Kochhitze  in  ])^etaU  überzuführen,  ist  durchaus  nicht 
rtthsam,  weij  sehr  leicht  etwas  Chlorür  unreducirt  |[)leibt 
und  sich  4^m  Metali  beimengt. 

Die  Bestimmung  durch  phosphorige  Säure  als  Chlorür 
bat  uberdiess  vor  anderen  Trennungsmethoden  d<en  Vor- 
theil,  dass  sie  in  viel  mehr  Fällen  und  bei  Metallgemischen 
anwendbar  ist,  bei  denen  die  anderen  ihren  Dienst  mehr 
oder  weniger  versagen.  So  gelingt  z.  B.  sehr  gut  die 
Trennung  vom  Kupfer,  ohne  dass  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Einmischung  eines  Kupferoxydulsalzes  zu 
furchten  hätte;  femer  vom  Wismuth  in  hinreichend  salz- 
saurer  Lösung;  vom  Gadmium-  und  Zinkoxyd  und  ebenso 
vom  Antimonoxyd  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  und 
von  dqn  Säuren  des  Arsens.  Dagegen  lässt  sich  das  Blei- 
ozyd  auf  diese  Weise  nicht  trennen,  weil  stets  Ghlorblei 
dem  Quecksilberchlorür  beigemengt  bleibt. 

BUioxyd  ist  leicht  von  Qvscksäberoxyd  zu  scheiden 
durch  hinreichende  Schwefelsäure  und  Alkohol  (^  vom 
Volum  der  Salzlösung),  indem  man  das  Bleisulfat  mit 
Weingeist  auswäscht,  der  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
entli^t. 

Silberoxyd  trennt  sich  vom  Quecksilberoxyd  nur  in  ver- 
dfinnter  Lösung  durch  Salzsäure.  Auch  ist  ein  zu  grosser 
Ueberschuss  der  Säure  zu  vermeiden  und  das  von  der 
überstehenden  Lösung  befreite  Chlorsilber  mit  etwas  Sal- 
petersäure zu  erhitzen,  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure 
zu  versetzen.  Letzteres  befolgt  man  auch,  wenn  mit  dem 
Chlorsilber  etwa  Calomel  sich  ausschied  aus  Quecksilber- 
oxydulhaitigen Lösungen.    Es  ist  aber  zu  bemerken,  dass 
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Lösungen,  die  salpetersaure  Salze  von  Silber-  und  Queck- 
silberoxyd enthalten,  bei  Zusatz  von  nur  wenig  Salzsäure 
oder  Kochsalz  keinen  Niederschlag  geben,  erst  muss  alles 
Quecksilberoxyd  in  Chlorid  verwandelt  sein. 

Die  Abdestillation  des  Quecksilbers  lässt  sich  leicht 
nur  aus  oxydirten  Verbindungen,  aus  anderen  flüchtigen 
nur  mit  gehöriger  Vorsicht  bewerkstelligen;  Quecksilber- 
jodid  dagegen  entzieht  sich  stets  zu  einem  Antheil  der 
Zerlegung,  wenn  man  es  mit  starken  Basen  erhitzt. 

Die  beste  Methode  der  Destillation  ist  folgende:  in 
einem  schwerschmelzbaren  Glasrohr  von  1^  Fuss  Länge 
füllt  man  in  das  hinten  zugeschmolzene  Ende  ein  wenig 
Natronbicarbonat,  dann  gebrannten  Marmor,  hierauf  das 
Gemisch  der  zu  untersuchenden  Quecksilberverbindung 
mit  reiner  Ealkerde  und  schliesslich  wieder  eine  lange 
Schicht  reiner  Ealkerde,  das  offene  Ende  wird  ausgezogen, 
umgebogen  und  unter  Wasser  getaucht.  Die  Erhitzung 
geschieht  wie  bei  organischen  Analysen.  Die  Kohlensäure 
des  erhitzen  Bicarbonats  treibt  zuletzt  alles  Quecksilbergas 
aus  der  Röhre.  Das  unter  dem  Wasser  angesammelte 
Quecksilber  trocknet  man  mit  Fliesspapier  ab  und  stellt 
es  über  Schwefelsäure. 

Der  anzuwendende  Kalk  muss  wasserfrei  sein,  denn 
sein  Wassergehalt  wird  in  hoher  Temperatur  durch  Queck- 
silber zersetzt  und  man  findet  in  der  Vorlage  neben 
Quecksilber  auch  Oxydul.  Ganz  besonders  schädlich  ist 
Kalkhydrat  bei  Analyse  des  Schwefelquecksilbers,  weil  die 
Wasserdämpfe  das  Schwefelcalcium  zerlegen,  es  geht  dann 
Schwefelwasserstoff  mit  über  und  das  blanke  Quecksilber 
wird  wieder  zu  Schwefelmetall.  Es  ist  bei  Analyse  der 
Sulfurete  auch  zweckmässig,  das  Natronbicarbonat  durch 
Magnesit  zu  ersetzen. 

Sind  Jodquecksilberverbindungen  zu  analysiren,  so 
gelingt  diess  am  besten  durch  analoge  Behandlung  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer.  Die  Anordnung  im  Rohr  von 
hinten  nach  vorn  ist:  Natronbicarbonat,  Kupferdrehspähne, 
Gemisch  der  Substanz  mit  feinem  Kupferpulver,  endlich 
lange  Schicht  von  Kupferdrehspähnen. 
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VI. 

Chemische  Untersuchung  der  neuen  Natron- 
quelle zu  Weilbach  im  Herzogthum 
Nassau. 

Von 

Prof.  Dr.  B.  Fresenins, 

Herzoglich  Nass.  Geh.  Hofrath. 

(Aus  d.  Jahrb.  d.  Vereins  f.  Naturkunde  im  Herzogth.  Nassau. 
Heft  XV,  p.  124.    Vom  Verf.  mitgetheilt) 

A.  Physikalische  Verhältnisse. 

Schon  lange  war  bei  dem  Bade  Weilbach  eine  Mine- 
ralquelle bekannt,  welche  einige  hundert  Schritte  nordöst- 
ich  von  dem  Schwefelbrunnen  in  einem  sumpfigen  Terrain  - 
su'Xage  trat.  Die  Quelle  war  jedoch  nicht  gefasst,  das 
(Nasser  derselben  konnte  somit  nicht  rein  erhalten  werden 
md  blieb  mehr  oder  weniger  unbeachtet 

Vor  zwei  Jahren  unternahm  ich  im  Auftrage  des 
lerzoglich  Nassauischen  FinanzcoUegiums  eine  qualitative 
Prüfung  des  so  weit  thunlich  rein  geschöpften  Wassers 
md  da  sich  hierbei  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an 
loppelt- kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Natron  sowie 
in  Chlornatrium  ergab,  so  fand  sich  das  Herzogl.  Finanz- 
Kollegium  bewogen,  die  Quelle  fassen  zu  lassen. 

Nachdem  durch  Anlage  eines  Abzugskanales  das  sum- 
)fige  Terrain  entwässert  war,  wurde  die  Fassung  mittelst 
jines  auf  einem  Roste  ruhenden,  unten  offenen,  oben  ge- 
schlossenen Fasses  bewerkstelligt.  Aus  einem  in  dem 
oberen  Boden  desselben  befestigten  Bleirohre  tritt  das 
V^asser  zu  Tage  und  fliesst  aus  einem  angefügten  Messing- 
ohre  in  ruhigem  Strahle  aus.  Die  Quelle  befindet  sich 
n  einer  massigen,  mit  Rasen  angelegten  Bodenvertiefung. 
Das  ausfliessende  Wasser  wird  durch  den  oben  genaaut^w 
lanal  abgeleitet 
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Nachdem  die  Fassoog  beendigt  war,  nnd  die  Quelle 
etwa  ein  halbes  Jahr  lang  ohife  alle  Unterbrechung  reines 
Wasser  geliefert  hatte,  begab  ich  mich  am  10.  Juli  1860 
nach  Wolbaeh,  m  £e  ToBsttildig^  Analyse  des  Mineral- 
wassers Yonsberelten. 

Rings  um  die  Quelle,  wo  während  des  Fassens  Wasser 
eingesickert  und  Terdunstei  war,  fand  ich  an  dem  damals 
noch  nicht  geebneten  Boden  reichliche,  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Salzauswitte- 
rungen. Am  Abfluss  der  Qcrelle  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  röthlichbraunen  Ochers,  Yon  dem  sich  jedoch  noch 
keine  zur  Analyse  hinlängliche  Menge  sammeln  liesSw  — 
Bemerkenswerth  ist;  dass  die  Quelle  ein  Anziehungspunkt 
für  die  wilden  Tauben  der  Umgegend  ist  und  von  jeher 
war,  was  sich  bei  der  Nahe  des  Mains  aus  dem  blossen 
Bedurfhiss  der  Tauben  nach  Wasser  nicht  erklären  lässt 

Am  10.  Juli  1860  lieferte  die  Quelle  in  der  Minute 
8240  CC,  also  etwa  3J  Liter  Wasser,  dagegen  kein  oder 
fast  kein  freies  Gas. 

Das  Wasser  erscheint  vollkommen  klar,  riecht  schwach 
nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  weich,  gar  nicht  unan- 
genehm. Freie  Kohlensäure  enthält  es  sehr  wenig;  ver- 
räth  diess  schon  der  nicht  prickelnde  Geschmack,  so  tritt 
es  noch  deutlicher  beim  Schütteln  des  Wassers  in  halb- 
gefüllter Flasche  hervor.  Es  entweicht  dabei  nur  wenig 
Gas;  das  entbundene  riecht  sehr  deutlich  nach  Schwefel- 
wasserstoff. 

Beim  Stehen  in  nicht  ganz  angefallten  Flaschen  trübt 
$ioh  das  Wasser  allmählich  schwach  und  setzt  nach  län- 
ir^rem  Stehen  anfangs  einen  gelblichweissen,  später  einen 
iwehr  r(ithlichbraunen  geringen  Niederschlag  ab.  Die  etste 
Ausscheidung  ist  kieselsaures  Eisenoxyd  mit  Spuren  von 
phi^phorsaurem  Eisenoxyd,  die  letztere  vorzugsweise  Eisen- 
K>xtdhtdfA^  Beim  Kochen  liefert  das  Wasser  sogleich 
-»WB  Springen  bräunlichgelben  Niederschlag. 

I>le  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  10.  Juli  1860 

!$♦  It  «  4^75*  C.    Luftwarme  W  R.  =  12,5»  c. 

Qm  »^«'^  ^^-  ^^^  Wassers,  bei  14,5®  C.  bestimmt,  er- 
p*  ^ttteh  1.00259. 
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B.  Chemische  VerhSltnisse. 

Zu   den   wesentlichsten  Reagentien  verhält  sich  das 
Wasser  der  Natronquelle  folgendermaassen : 
Amman  trübt  das  Wasser  anfangs  nicht. 
Oxabaures  Arnmcn  bewirkt  starke  Trfibung. 
Chhrbaryum  veranlasst  eine  sehr  starke,  bei  Zusatz 
TOä  Salzsäure  nicht  verschwindende  Trübung. 

Säuren  bewirken  ganz  schwache  Kohlensäureent- 
bindung. 

SalptlefrstMres  Silberoxyd  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
erzetigt  einen  »ehr  starken  Niederschlag. 

Mit  KnpfercMmd  sowie  mit  essigsaurem  Bkioxyd,  welch 
letztei^es  einen  weissen  Niederschlag  mit  einem  Stich  ins 
Bräunliche  giebt,  lässt  sich  der  geringe  Gehalt  des  Wassers 
an  Schwefelwasseristoflf  eben  noch  entdecken. 

Die  quaUtative  Analyse  des  Mineralwassers  ergab  fol- 
gende Bestandtheile : 

Basen.  Säuren. 

Natron.  Schwefelsäure. 

Kali.  Kohlensäure. 

Ammon.  (Phosphorsäure). 

Lithion.  Kieselsäure. 

(Baryt).  (Salpetersäure). 

(Strontian).  (Borsäure). 

Kalk.  Chlor. 

Magnesia.  Brom. 

(Thonerde).  Jod. 

Eisenoxydul.  SchwefelwasserstofiF. 

Manganoxydul.      (Fluor). 
Die  eingeklammerten  Bestandtheile  waren  in  so   ge- 
ringen Mengen  vorhanden,  dass  es  nicht  möglich  war,die- 
selben  quantitativ  zu  bestimmen. 

Der  durch  Eindampfen  von  14  Liter  Wasser  in  einer 
kleinen  tubulirten  Retorte  erhaltene  Rückstand,  in  der 
Retorte  selbst  allmählich  zum  Glühen  erhitzt,  zeigte  keine 
wahrnehmbare  Schwärzung.  Organische  Materien  sind 
somit  nicht  oder  nur  in  überaus  kleinen  Spuren  vor- 
handen- 
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In  Betreff  der  nach  §.  211  meiner  „Anleitung  zur 
qualitativen  chemischen  Analyse",  X.  Aufl. ,  vorgenomme- 
nen Nachweisung  des  Fluors  bemerke  ich,  dass  die  auf 
dem  Uhrglase  hervorgebrachte  Aetzung  nur  nach  dem 
Anhauchen  sichtbar  war. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  Theilen  doppelt 
ausgeführt.  Die  Methode  der  Untersuchung  war  die, 
welche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse", IV.  Aufl.,  §.  206  fiF.,  beschrieben  habe. 

Das  Wasser  zu  fast  allen  Bestimmungen  wurde  von 
mir  am  10.  Juli  1860  der  Quelle  entnommen  und  in  mit 
Glasstopfen  verschlossenen  Flaschen  nach  Wiesbaden 
transportirt.  Die  zur  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge 
vorhandenen  Bestandtheile  verwendete  grosse  Wassermenge 
liess  mein  Assistent,  Herr  Rudolph  Röhr,  unter  seiner 
Aufsicht  am  18.  October  desselben  Jahres  füllen. 

I.    Originalzahlen  in  Grammen. 
1)  Bestimmung  des  Chlor-y  Brom-  und  Jodsilbers  zusammen, 

150,886  Wasser,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  lieferten  0,4664  Nieder- 
schlag, gleich  3,08975  p.M. 

2)  Bestimmung  des  Broms, 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209,  7.  a.  behandelt, 
und  das  Jod  nach  §.  169  (227)  abgeschieden.  Die  davon 
befreite  Lösung  lieferte  1,5881  Chlor-  und  Bromsilber. 
1,4701  hiervon  nahmen  beijn  Schmelzen  im  Chlorstrom 
um  0,0078  ab.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an 
Brom  zu  0,00057  p.M. 

3)  Bestimmung  des  Jods, 

Die  bei  der  Abscheidung  des  Jods  aus  26380  Wasser 
erhaltene,  schön  violette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkoh- 
lenstoff wurde  mit  verdünntem  Chlorwasser  versetzt  bis 
eben  zur  vollständigen  Entfärbung.  Das  entstandene  Fünf- 
fach-Chlorjod  liess  man  auf  Jodkaliumlösung  wirken  und 
bestimmte  die  dadurch   in  Freiheit  gesetzten  6  Aeq.  Jod 
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(wovon  nnr  1  Äeq.  aus  dem  Mineralwasser  stammte)  nach 
der  Bunsen' sehen  Methode.  Die  verwendete  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkalium  enthielt  in  100  C.C.  0,09988  Jod; 
10  C.C.  der  verdünnten  Auflösung  von  schwefliger  Säure 
entsprachen  7,8  C.C.  der  Jodlösung.  Es  wurden  zugesetzt 
10  C.C.  schweflige  Säure  und  zum  Zurücktitriren  verwen- 
det 6,25  C.C.  Jodlösung.  Die  Differenz  betrug  somit 
1,55  C.C.  Jodlösung;  ihr  Gehalt  an  Jod  gleich  0,001548, 
dividirt  durch  6  giebt  0,000258,  d.  h.  die  in  26380  Wasser 
enthaltene  Jodmenge.  Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt 
an  Jod  zu  0,00001  p.M. 

4)  Bestimmung  des  Chlors. 

Die  Gesammtmenge  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 
beträgt  nach  1  3,0897500  p.M. 

Hiervon  ist  abzuziehen 
die  0,00057  Brom  entsprechende  Menge 
Bromsilber  =  0,0013400 

die  0,00001  Jod  entsgrechende 

Menge  Jodsilber  =  0,0000185 

Summa  0,0013585    „ 

Es  bleibt  somit  Chlorsilber  3,0883915  p.M. 

entsprechend  Chlor  0,76356        „ 

5)    Maassanalytische  Controle  der  Bestimmungen  1  bis  4. 

0,00057  Brom  entsprechen  -j\y  Normalsilberlösung  0,071  C.C. 
0,00001  Jod  entsprechen  0,008    „ 

0,76356  Chlor  entsprechend  21,533    „ 

Im  Ganzen    21,612  C.C. 
Gebraucht  wurden  zu  1000  Wasser: 
a)  21,601  —  b)  21,549  C.C.    Im  Mittel  21,575    „ 

6)    Bestimmung  des  Eisenoxyduls. 

7174,5  Wasser  gaben  0,0123  Eisenoxyd ,  ent- 
sprechend Eisenoxydul  0,00154  p.M. 
6890,0  Wasser  gaben  0,0120  Eisenoxyd,  ent- 

.  sprechend  Eisenoxydul  0,00157    „ 

Mittel    0,0015^^,^, 
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7)  BestMmng  des  ßänganox^duü. 

6890,0  Wasser  gaben  0,0029  Manganoxydul- 
oxyd, entsprechend  Manganoxydul  0,00039  p.M. 
26380  Wasser  gaben  Schwefelmangan,  nach 
H.  Rose* 8  Methode  in  Wasserstoff- 
strom geglüht,  0,0101,  entsprechend 
Manganoxydul  0,00031    „ 

Da  bei  der  ersten  Methode  die  Menge  des  zur  Wä- 
gung gekommenen  Manganoxyduloxyds  so  gering  war,  so 
glaube  ich  der  Wahrheit  näher  zu  kommen,  wenn  ich 
nicht  das  Mittel  beider  Bestimmungen  nehme,  sondern 
die  letzte  als  die  ricihtige  betrachte. 

8)  Bestimmung  des  Kalks, 

7174,5  Wasser    gaben   0,7307    kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05493  p.M. 

6890,0  Wasser    gaben    0,6706    kohlensauren 

Kalk,  entsprechend  Kalk  0,05450    „ 

Mittel    0,05472  p.M. 

9)   Bestimmung  der  Magnesia. 

7174,5  Wasser  gaben  0,6859  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03445    „ 

6890,0  Wasser   gaben  0,6603  pyrophosphor- 

saure  Magnesia,  entsprech.  Magnesia  0,03453    „ 


Mittel    0,03449  p.M. 

10)  Bestimmung  det  Kiesebäure. 

2392,26  Wasser  gaben  0,0296  Kieselsäure  =  0,01237    „ 
2437,45       „  „      0,0297  „  =  0,01218    „ 

Mittel    0,01228  p.M. 

11)  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

605,7  Wasser   gabeh  0,2661    schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure      0,15105  p.M. 

1600,0  Wasser  gabeft  0,7066  schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure 0,15151 „ 

Mittei~ÖÄ5128~p.lil 
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12)  Bestmmmg  <A«r  OMMcaVufiut,  €Mmiiitrimä  nnd  CUar- 

1005,05   Wasser   gaben   2,8855   Ghlöralkali- 

metalle  =  2,57251  p.M. 

1166,0  Wasser  gab.  2,99811  Chloralkalimetalle  =  2,56775    „ 

Mittel   2,57013  p.M. 

13)  Be9iimnning  des  KaUs. 

Obige  Gfiloralkalimetalle  äu^  100£r,05  Wasser 
gaben  0,1970  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  Kali  0,03011  p.M. 

Obige  Ghlon^lkäHmetalle  ans  1166  Wasser 
gaben  0,1785  Kaüiomplatinchlorid,  ent- 
sprechend   0^950    „ 

Mittel   0,02981  p.M! 

14)  Bestimmung  des  Lithions. 

26380  Wasser  wurden  nach  §.  209.  7  behan- 
delt. Das  Chlorlithium  wurde  zuerst 
als  solehes  gewogeü.  Macn  etliieft 
0,1830,  entsprechend  Lithion  0,00244  p.M. 

Alsdann  wurde  das  Chlorlithium  nach  §.  100 
in  phosphorsaures  Lithion  übergeführt 
und  als  solches  gewogen.  Man  erhielt 
0,1622  phosphorsaures  Lithion,   ent- 
sprechend Lithion  0,00238    „ 
Da   ich    mich    durch   besondere  Versuche  überzeugt 
hatte,  dass  die  letztere  Bestimmungsmethode  sehr  genaue 
Resultate  liefert,    so  ziehe  ich  die  mittelst  derselben  er- 
mittelte Zahl  der  aus  dem  Chlorlithium  abgeleiteten  vor, 
da    dessen    hygroskopische    Beschaffenheit    ein    genaues 
Wägen  &st  unmöglich  macht. 

15)  Bestinmmg  des  Ammons. 

4009,8  WäS^är  gaben  0,2004  Ammoniumpla- 

tinchlorid,  entsprechend  Ämmon  0,00615  p.M. 

Das  Ammdriiumplatinchlorid    lieferte    0,0920 

Platin,  entsprechend  Amnion  0,00612.    ,, 


ilittel   0,WÄU 
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16)  Bestimmung  der  Gesammtkohknsäure. 

Der  aus  327,25  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  18,93  C.C.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure   1,27261  p.M. 

Der  aus  339,01  Wasser  entstandene  Nieder- 
schlag der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  erforderte  19,37  C.C.  Normal- 
salzsäure, entsprechend  Kohlensäure    1,25701    „ 

Mittel    1,26481  p.M. 

17)  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  an 
der  Quelle  selbst  vorgenommen.  Man  verwendete  eine 
Jodlösung,  welche  in  1  C.C.  0,001  Jod  enthielt.  Zu  998 
Wasser  wurden  gebraucht  a)  2,5,  b)  2,6  C.C.  derselben. 
Hieraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff 
zu  0,00034  p.M. 

18)  Bestimmung  des  Gesammtrückstandes. 

500  Wasser  gaben  bei  180®  C.  getrockneten 

Rückstand  1,3489,  entsprechend  2,69780    „ 

308,98  Wasser  gaben  bei  180®  C.  getrockneten 

Rückstand  0,8301,  entsprechend  2,68655    „ 


Mittel  2,69218  p.M. 

n.    Berechnung  der  Analyse. 
1)   Schwefelsaures  Kali. 

Kali  ist  vorhanden  0,02981  p.M. 

bindend  Schwefelsäure  0,02531     „ 

zu  schwefelsaurem  Kali  0,05512  p.M. 

2)  Schwefelsaures  Natron. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  0,15128  p.M. 

Davon  ist  gebunden  an  Kali  0,02531    „ 

Rest  0,12597  p.M. 

bindend  Natron  0,09763    „ 

zu  schwefelsaurem  Natron  0,22360    „ 
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3)  CUamairiim. 

Chlor  ist  vorhanden 

0,76356    p.M. 

bindend  Natrium                                             _ 

0,49526      „ 

zu  Ghlornatrium 

1,25882    p.M 

Brom  ist  vorhanden 

0,00057      „ 

bindend  Natrium 

0.00016      „ 

zu  Bromnatrium 

0,00073    p.M. 

5)  Jodnatrium. 

Jod  ist  vorhanden 

0,00001      „ 

bindend  Natrium 

0,0000018  „ 

zu  Jodnatrium 

0,0000118p.M. 

6)   Kohlensaures  Natron, 

Chloralkalimetalle  sind  vorhanden 

2,57013  p.M. 

Davon  geht  ab: 

Dem  Kali  entsprechendes  Chlorka- 

lium                                                0,04719 

Dem  schwefelsauren  Natron  entspre- 

chendes Chlornatrium                      0,19819 

Dem  kohlensauren  Lithion  entspre- 

chendes Chlorlithium                      0,00675 

Wirklich  vorhandenes  Chlornatrium  1,25882 

Summa 

1,51095    „ 

Rest  Chlornatrium 

1,05918  p.M. 

entsprechend  kohlensaurem  Natron 

0,96026    „ 

7)  Kohlensaures  Eisenoxydul 

Eisenoxydul  ist  vorhanden 

0,00156    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00095    „ 

zu  kohlensaurem  Eisenoxydul 

0,00251  p.M. 

8)  Kohlensaures  Manganoxydul 

Manganoxydul  ist  vorhanden 

0,00031    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,00019    „ 

zu  kohlensaurem  Manganoxydul 

0,00050  p.M- 

9)  Kohlensaurer  Kalk. 

Kalk  ist  vorhanden 

0,05472    „ 

bindend  Kohlensäure 

0,04299    „ 

zu  kohlensaurem  Kalk 

0,0977\  \j,^. 
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10)   Kohkusaure  Mügnefia, 

Magnesia  ist  vorlianden 
bindend  Kohlensäure 

0,03449  „ 
0,08794    ,. 

zu  kohlensaurer  Magnesia 

0,07243  P.M. 

11)  Kohlensaures  Lühian. 

Lithion  ist  vorhanden 
bindend  Kohlensäure 
zu  kohlensaurem  Lithion 

0,00238  „ 
0,00588  p.M. 

12)  Kohlensaures  Amman. 

Ammon  ist  vorhanden 
bindend  Kohlensäure 

0,00614  „ 
0,00520    „ 

zu  kohlensaurem  Ammon 

0,01134  p.M. 

13)    Freie  Kohlensäure. 

Kohlensäure  ist  im  Ganzen  vorhanden 

1.26481    „ 

Davon  ist  gebunden  zu  einfachen  Carbonaten : 
an  Natron  0,39860 

„  Eisenoxydul  0,00095 
„  Manganoxydul  0,00019 
„   Kalk  0,04299 

„    Magnesia  0,03794 

„    Ammon  0,00520 

„    Lithion  0,00350 

Summa  0,48937 

Somit  freie  und  mit  einfachen  Carbonaten 
zu  Bicarbonaten  verbundene  Kohlensäure     0,77544 

Mit  einfachen  Carbonaten  zu  Bicarbonaten 
verbundene  Kohlensäure  0,48937 

Rest,  völlig  freie  Kohlensäure 

14)  Schtoefelwasserstoff. 
Schwefelwasserstoff  ist  vorhanden  0^00034 

15)  Kieselsäure. 
Kieselsäure  ist  vorhanden  0,012!?8 


0,28607  p.M. 
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04M12  p 

.M. 

0,22360 

>» 

t,25882 

99 

0,00073 

99 

0,0000118 

99 

0,06026 

99 

0,00173 

M 

0,00033 

99 

0,09771 

99 

0,07243 

»» 

0,00588 

99 

0,01228 

P 

2,6889018 

P.M. 

2,69218 

99 

16)  Varßffiehimg  4^  direet  gefmien^  aeswmiUTück^(ni4es  mä 
der  Summen  der  einzehen  Beitandtheik,  unier  Berücksichiigung 
der  Verändervmgeny    u)§kke  dieselben  Mm  Trecknen  hei  180^  C. 

erUefott. 

1)  Schwefelsaures  Kali 

2)  Schwefelsaure  N^Uxoi^ 

3)  Chlornatrium 

4)  Bromnatrium 

5)  Jodnatrium 
9)  Eoblensaures  Natron 

7)  Eisenozyd 

8)  Manganoxyduloxyd 

9)  Kohlensaurer  Kalk 
IP)  Kohlensaure  Magnesia 
11)  Kohlensaures  Lithion 
1?)  Kieselsäure 

Direet  wurde  gefunden  bei  180^  ge 
trockne;ber  Gesammträckstand 

HL  Znsionmenstellimg. 

Die  Natronquelle  enthält: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechn. 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Chlornatrium 
Bromnatrium 
Jodnatrium 
Kohlensaures  Natron 
Kohlensaures  Lithion 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Kohlensauren  Kalk 
Kohlensaure  Mfignesia 
Kieselsäure  _ 

Summe  d.  nicht  flucht.  Bestan.dth. 
Kohlensaures  Ammon 
Kohlensäure,  welche  mit  den  ein* 

fachen  Carbonaten  zu  Bicarbo- 

naten  verbunden  ist 
Kohlensäure,  völlig  freie 
Schwefelwasserstoff 
Summe  aller  Bestandtheile 


In 
1000  Th. 

Im  Pfund 
=  7680  Gran. 

0,05512 

0,42332 

0,22360 

1.71725 

1,25882 

9J66774 

0,00073 

0,00560 

0,0000118 

0.00009 

0,96026 

7,374fiO 

0,00588 

0,04516 

0,00251 

0.01928 

0,00050 

0,00384 

0,09771 

0,75041 

0,07243 

0,55626 

0,01228 

0,09431 

2,6898518 

20,65806 

0,01134 

0,08709 

0,48937 

3,75836 

0,28607 

2,19702 

0,00034 

0,00261 

3,4769718 

26,70314 
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ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestan^theile : 

Phosphorsaure  Thonerde. 

Borsaures  Natron. 

Salpetersaures  Natron. 

Kohlensauren  Baryt. 

Kohlensauren  Strontian. 

Fluorcalcium. 
b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet, 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  Im  Pfund 

1000  Th.  —7680  Gran. 
Schwefelsaures  Kali                        0,05512  0,42332 

Schwefelsaures  Natron  0,22360  1,71725 

Chlornatrium  1,25882  9,66774 

Bromnatrium  0,00073  0,00560 

Jodnatrium  0,0000118  0,00009 

Doppelt-kohlensaures  Natron  1,35886  10,43604 

Doppelt-kohlensaures  Lithion         0,00938  0,07204 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul  0,00346  0,02657 

Doppelt-kohlens.  Manganoxydul      0,00069  0,00530 
Doppelt-kohlensauren  Kalk             0,14070  1,08058 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia       0,11037  0,84764 

Kieselsäure  0,01228  0,09431 

Summe    3,1740218  24,37648 

Doppelt-kohlensaures  Ammon        0,01654  0,12703 
Kohlensäure,  völlig  freie                 0,28607  2,19702 

Schwefelwasserstoff  0,00034 0,00261 

Summe  aller  Bestandtheile     3;4769718  26,70314 
ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

(siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentempera- 
tur und  Normal-Barometerstand: 

a)  die  völlig  freie  Kohlensäure: 
in  1000  C.C.  151,7  C.C. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.      4,85  Cub.-Z. 
b)  Die  sogenannte  freie  (freie  und  halbgebundene) 
Kohlensäure : 
in  1000  C.C.  413,3  C.C. 

im  Pfund  =  32  Cub.-Z.    13,16  Cub.-Z. 
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Vergleicht  man  die  Natronqoelle  mit  der  Schwefel* 
quelle  zn  Weilbach,  so  ergiebt  sich  in  Betreff  der  Art  der 
Bestandtheile  ziemliche  Uebereinstimmung,  dagegen  sehr 
grosse  Verschiedenheit  in  Betreff  ihrer  Menge  und  ihres 
gegenseitigen  Verhältnisses.  Darin  kommen  beide  Quellen 
überein,  dass  sie  sehr  wenig  freie  Kohlensäure  enthalten. 

Vergleicht  man  die  Weilbacher  Natronquelle  mit  den 
anderen,  kohlensaures  Natron  als  Hauptbestandtheil  ent- 
haltenden Quellen  des  Herzogthums  Nassau,  so  findet  man, 
dass  sie  in  Betreff  der  Menge  und  des  gegenseitigen  Ver- 
hältnisses der  Hauptbestandtheile  den  Emser  Quellen  am 
nächsten  steht,  sich  aber  dadurch  von  denselben  wesent- 
lich unterscheidet,  dass  die  Emser  Quellen  weit  reicher 
an  freier  Kohlensäure  und  weit  ärmer  an  schwefelsaurem 
Natron  sind,  als  die  Natronquelle  zu  Weilbach,  und  dass 
jene  Thermen  sind,  während  die  Natronquelle  eine  Quelle 
von  gewohnlicher  Temperatur  ist. 

Das  Gesagte  wird  sich  aus  folgender  Uebersicht  klar 
ergeben : 

1  Pfund  =  7680  Gran  Wasser  enthält  Grane: 

•Sil     -g^l       Ig'         SS" 

S^^  OmO*  PP  8DP 

*r2  »  p  C< 

Temperatur  IS,?«  C.  12,5o  C.  29,5«  C.  46,25«  C. 

Chlomatrium  2,083  9,668  7,084  7,770 

Kohlensaures  Natron  2,207  7,375  10,484  10,738 

Schwefelsaures  Natron  0,000  1,717  0,138  0,006 

Kohlensauren  Kalk  2,021  0,750  1,197      1,259 

Kohlensaure  Magnesia  1,810  0,556  0,993  0,947 

Kohlensaures  Eisenoxydul  Spur  0,019  0,012  0,020 

Kohlensäure,  völlig  frei  1,403  2,197  8,325  6,788 

Die  Natronquelle  zu  Weübach  hat  noch  keine  Geschichte. 
Früher  nie  genau  untersucht,  wurde  sie  bisher  als  Heil- 
mittel nicht  verwendet  und  blieb  dem  ärztlichen  Publikum 
unbekannt.  Berücksichtigt  man  aber  die  Aehnlichkeit 
ihres  Wassers  mit  dem  der  Emser  Thermen  und  zugleich 
auch  die  specifische  Verschiedenheit  desselben,  so  dviilt^ 
man  mit  mir  zu  der  Ueberzeugung   gelangen,  ÖLa^B  ^\0[v 

Joara.  f,  praku  Chemie.  LXXXIV.  1.  4 
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die  Natronquelle  gewiss  in  vielen  Fällen  als  eine  sehr 
nützliche  Heilquelle  bewähren  und  somit  die  bekanntea 
Heilmittel  des  Bades  Weilbach  in  beachtenswerther  Weise 
vermehren  wird. 


VII. 

Ueber  das  Gefrieren  des  Wassers  aus 
Salzlösungen. 

Von 
Büdorff. 

(Auszug  aus  einer  im  Laboratorium  von  Magnus  ausgeführten 
Untersuchung.) 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Eönigl.  preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

April  1861.) 

Bis  jetzt  hat  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker 
noch  wenig  auf  den  Einfluss  gerichtet,  welchen  ein  Salz, 
das  in  Wasser  gelöst  ist,  auf  das  Gefrieren  desselben  aus- 
übt. Zwar  geht  schon  aus  einer  grossen  Zahl  älterer  Be- 
.obachtungen,  welche  sich  vorzugsweise  auf  das  Meerwasser 
beziehen,  hervor,  dass  das  Wasser  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur gefriert,  wenn  es  irgend  ein  Salz  in  Lösung  hält» 
als  wenn  es  frei  von  fremden  Bestandtheilen  ist;  jedoch 
fehlt  es  hierfür  fast  gänzlich  an  numerischen  Bestimmun* 
gen.  Bei  Gelegenheit  eines  Streites  über  das  Maximum 
der  Dichte  des  Meerwassers  und  anderer  Salzlösungen 
zwischen  den  Herren  Er  man  und  Despretz  {Campt, 
rend,  t  X/.),  hat  letzterer  einige  Versuche  über  das  Ge- 
frieren des  Wassers  aus  Salzlösungen  angestellt,  dieselben 
beziehen  sich  indessen  nur  auf  wenige  Salze,  auch  war 
die  Concentration  der  Lösungen  nur  wenig  verschieden 
von  einander.  Um  diesen  Einfluss,  welchen  ein  Salz  auf 
den  Gefrierpunkt  des  Wassers  ausübt,  kennnen  zu  lernen, 
worden  nacbatehende  Versuche  ausgeiuYitV.. 
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Bekanntlich  bildet  sich  aus  Meerwasser  und  anderen 
Salzlösungen,  wenn  sie  gefrieren,  Eis,  welches  nur  sehr 
wenig  Salz  enthält;  um  zu  erfahren,  in  wie  weit  diess 
Eis  salzfrei  ist,  wurde  das  in  Salzlösungen  entstandene 
£is  untersucht. 

Eine  Kochsalzlösung  vom  spec.  Gew.  1,028  bei  + 15*^  0. 
wurde  während  einer  Nacht  einer  Temperatur  von  — 6*^  C. 
ausgesetzt,  etwa  ^  der  Lösung  war  zu  Eis  geworden. 
Dieses  wurde  auf  einen  Trichter  geworfen,  und  nachdem 
die  anhängende  Salzlösung  abgetropft  war,  gab  das  zu- 
rückgebliebene Eis  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,010 
bei  15^  C,  bei  welcher  Temperatur  der  flüssig  gebliebene 
Theil  der  Lösung  ein  spec.  Gew.  von  1,031  hatte.  Lässt 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  gefrieren,  so  zeigt  schon  die 
Farbe  des  nicht  fest  gewordenen  Theiles  und  des  Theiles 
der  Lösung,  welcher  aus  dem  Eise  entsteht,  dass  jene  von 
grösserem,  diese  dagegen  von  geringerem  Salzgehalt  ist 
als  die  angewandte  Lösung.  Der  noch  vorhandene  ge- 
ringe Salzgehalt  des  Eises  erklärt  sich  vollständig  aus  der 
lamellösen  Beschaffenheit  desselben,  so  dass  wohl  die  An- 
nahme berechtigt  erscheint,  dass  aus  einer  Salzlösung 
reines  Eis  gefriert 

Um  die  Temperaturen  zu  ermitteln,  bei  welcher  die 
Ausscheidung  des  Eises  aus  den  verschiedenen  Salzlösun- 
gen eintritt,  wurde  auf  folgende  Weise  verfahren.  Von 
den  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  möglichst  rein 
dargestellten  Salzen  wurden  bestimmte  Quantitäten  genau 
abgewogen  und  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  in  100  Grm. 
Wasser  1,  2,  4  etc.  Grm.  des  Salzes  enthalten  waren. 
Diese  so  hergestellten  Lösungen  wurden  in  eine  Kälte- 
mischung  aus  Kochsalz  und  Schnee  gestellt  und  ihre  Er- 
kaltung an  einem  Thermometer  abgelesen,  mit  welchem 
sie  beständig  umgerührt  wurden.  Die  Theilung  des  Ther- 
mometers erlaubte  eine  Ablesung  von  ^q  bis  ^V  C.  Um 
mögliche  Veränderungen  des  Nullpunktes  zu  controliren, 
wurde  derselbe  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt.  Das  stete 
Umrühren  der  Lösungen  hatte  den  Zweck,  eine  ^\ä>ö\\- 
duD^  üjj  der  Wand  (fes  Oefässes   zu   verhindern  xmäi  xxk 

4* 
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bewirken,   dass  sich  das  Eis  in  der  ganzen  Lösung  aus- 
scheide.   In  diesem  Falle  geschieht   die  Eisbildung  plötz» 
lieh,    80  dass   sich   die  Flüssigkeit   rasch   von  flockigem, 
schuppigen  Eise  tröbt,  dabei  findet  aber  stets  eine  Tem* 
peraturerhöhung  statt.    Diese  Erscheinung  stellte  sich  bei 
allen   Salzlösungen   heraus,    ihre   Temperatur  i[onnte  oft 
bedeutend  unter  0^  G.  erniedrigt  werden,  ohne  dass  sich 
Eis  bildete,  bei  der  dann  plötzlich  eintretenden  Eisbildung 
stieg  aber  bei  derselben  Salzlösung  das  Thermometer  stets 
auf  dieselbe  Temperatur.    Da  die  Menge  des  ausgeschie- 
denen   Eises,    namentlich    bei    concentrirteren  Lösungen, 
einen  merklichen  Einfluss  auf  den  Procentgehalt  des  flüs- 
sig gebliebenen  Theiles  der  Lösung  hatte,  so  musste,  um 
die  Temperatur  genau  zu  bestimmen,  bei  welcher  sich  Eis 
bildet,  eine  zu  grosse  Ausscheidung  von  Eis  vermieden 
werden.    Um  dieses   zu  erreichen,    bestimmte  ich   durch 
vorläufige  Versuche  annähernd   die  Temperatur,   bei  wel- 
cher sich  Eis  bilden  konnte,  die  Salzlösung  wurde  dann 
ungefähr   0,3 — 0,5®  C.    unter    diese    Temperatur    abgekült 
und    durch    ein    hineingeworfenes  Körnchen    Schnee    die 
Eisbildung  bewirkt,  wobei  die  Temperatur  sich  nur  wenig 
erhöhte.    Die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  unter 
diesen  Umständen  bei  der  Eisbildung  annahm,  wurde  als 
der  Gefrierpunkt  der  Lösung  betrachtet.    Setzt  man  das 
Umrühren  der  Lösung  in  der  Kältemischung,  nachdem  sich 
schon  Eis  gebildet  hat,    noch  fort,    so  vermehrt  sich  die 
Menge  des  Eises  ganz  allmählich,    das  Thermometer  be- 
hält indessen   während   langer  Zeit  einen   unveränderten 
Stand  bei,    und   erst  nachdem  die  Menge  des  gebildeten 
Eises  beträchtlich  geworden,  beginnt  die  Temperatur  zu 
sinken.    Wird    dann    die  Lösung   aus    der   Kältemischung 
entfernt    und    das  Umrühren    bei    einer  Temperatur   von 
+  12®  C.  noch  fortgesetzt,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
es  auf  derselben  Temperatur  wie  vorhin  so  lange  stehen 
bleibt,  bis  fast  alles  Eis  verschwunden  ist.  Erst  dann  tritt 
eine  Temperaturerhöhung  ein. 

Die  Zahl   der  Salze,    welche   sich  zu  Temperaturbe- 

stjmmungen,  bei  denen  die  Ausscheidung  von  Eis  erfolgt, 

eignen,  ist  eine  sehr  geringe.  Die  meAaleu  S>^i^  ^Vaii  bei 
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niedriger  Temperatur  nur  sehr  wenig  löslich  im  Wasser, 
und  von  den  leichter  löslichen  erniedrigen  einige  den  Ge- 
frierpunkt des  Wassers  nur  sehr  wenig.  Aus  diesen  Grün- 
den konnten  meist  nur  Chlormetalle  und  salpetersaure 
Salze  angewandt  werden.  Die  Lösungen  wurden  aus 
wasserfreien  Salzen  dargestellt.  Es  stellte  sich  bei  den 
meisten  Salzlösungen  heraus,  dass  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  propor- 
tional ist  Bezeichnet  M  die  Anzahl  der  6rm.  des  in 
100  6rm.  Wasser  gelösten  wasserfreien  Salzes  und  E  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche  durch  dieses  Salz 
bewirkt  wird,  so  ergeben  die  Versuche  für: 

Chlornatrium  E  =  —0,600^  M 

Chlorammonium  E  =  —0,653®  M 

Chlorkalium  E  —  — 0,443<>  M    . 

Salpetersaures  Ammoniak  E  =  — 0,384®  M 
Salpetersaures  Natron  E  =  —0,370®  M 
Salpetersaures  Kali  E  =  —0,267®  M 

Kohlensaures  Kali  E  =  —0,317®  M 

Salpetersauren  Kalk  E  =  —0,277®  M 

Von  diesen  acht  Salzen  krystallisiren  die  beiden  letz- 
ten nicht  nur  mit  Krystallwasser,  sondern  beide  sind  auch 
sehr  hygroskopisch.  Es  geht  hieraus  also  hervor,  dass 
selbst  die  Salze,  die  eine  grosse  Neigung  haben  sich  mit 
Wasser  zu  verbinden,  nur  als  wasserfreie  Salze  erniedri- 
gend auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken. 
Es  giebt  jedoch  einige  Salze,  welche  den  Gefrierpunkt 
nicht  proportional  der  in  der  Lösung  befindlichen  Menge 
wasserfreien  Salzes  erniedrigen;  bei  diesen  zeigt  sich  in- 
dessen die  Proportionalität,  wenn  man  annimmt,  dass  diese 
Salze  als  wasserhaltige  sich  in  der  Lösung  befinden.  Zu 
diesen  Salzen  gehört  vor  allen  Chlorcalcium ,  welches  be- 
kanntlich mit  6  Aeq.  Wasser  krystallisirt.  Nachstehende 
Tabelle  enthält  einige  der  gefundenen  Zahlen;  in  dersel- 
ben bedeutet  M  die  Anzahl  von  Grammen  wasserfreien 
Salzes,  welche  in  100  Grm.  Wasser  gelöst  sind,  T  die  oben 
als  Gefrierpunkt  näher  bezeichnete  Temperatur,  der  Quo- 

tient  ji  giebt  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche 

1  Grm.  Salz  bewirkt. 
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Ckloreakitmi. 

T 
M  T  ^ 

2  Grm.  —  0,9«  C.  —  0,450«  C. 

4      „     -  1,85«,,  -0,462«  „ 

8      „     -  3,9«  „  -0.487«   ^ 

14      „     -   7,4«  „  -0,528«  „ 

18      „     -10,0«  „  -0,555«  „ 

Die  Quotienten  der  dritten  Columne  zeigen  deutlich, 
dass  eine  einfache  Proportionalität  zwischen  der  Erniedri- 
gung des  Gefrierpunktes  und  dem  Gehalt  an  wasserfreiem 
Salz  nicht  stattfindet.  Nimmt  man  indessen  an,  dass  bei 
der  Auflösung  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  dieses  sich 
zuerst  mit  6  Aeq.  Wasser  verbindet,  und  dass  diese  Ver- 
bindung sich  in  dem  übrigen  Wasser  auflöst,  und  berech- 
net man  nach  dieser  Annahme,  wie  viel  krystallisirtes  Sal^ 
in  der  angewandten  Lösung  auf  100  Grm.  Wasser  ent- 
halten sei,  so  erhält  man  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Zahlen.  M^  bedeutet  hier  die  Anzahl 
von  Grammen  krystallisirten  Salzes,  T  wieder  die  Tempe- 
ratur des  Gefrierpunktes. 


KryitalUsirtes  Chhrealcium. 

Ä»                T 

T 

4,02        -  0,9»  C. 

8,21  -  1,85»,, 
17,20  -  3,9»  „ 
31.89  -  7.4»  .. 
43,05       —10,0»  „ 

—  0,224»  C. 
—0225»   „ 
-0,225»  „ 
—0,232»  „ 
-0.231»  „ 

Die  Quotienten  der  dritten  Columne  zeigen,  dass  die 
Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalte  an  krystalli- 
sirtem  Salze  proportional  ist. 

Bekanntlich  krystallisirt  aus  einer  gesättigten  Koch- 
salzlösung bei  ungefähr  — 10«  C.  ein  Salz  mit  4  Aeq. 
Krystallwasser,  welche  Verbindung  bei  höherer  Tempera- 
tur wieder  zerfallt.  Die  mit  Kochsalzlösungen  angestell- 
ten Versuche  zeigen,  dass  der  Gefrierpunkt  bis  zu  einer 
Temperatur  von  — 9«  C.  proportional  dem  Gehalt  an  was- 
serfreiem Salz   erniedrigt  wird,    däss  aber  von  da  an  die 
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Emiedrigimg  des  GteMerponktes  in  einem  grösseren  Ver- 
hältniss  als  der  Salzgehalt  der  Lösung  zunimmt 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  durch  Versuche  er- 
mittelten Zahlen  zusammen  gestellt  Die  Tabelle  rechts 
enthält  die  Werthe,  welche  von  der  angedeuteten  Propor- 
tionalität abweichen,  unter  der  Voraussetzung  berechnet; 
dass  die  Lösung  ein  mit  4  Aeq.  Wasser  yerbundenes  Salz 
enthält.  Die  Quotienten  der  dritten  Golumne  zeigen,  dass 
in  diesem  Falle  wieder  eine  einfache  Proportionalität  zwi- 
schen der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  dem  Salz- 
gehalt stattfindet 

Kochsah. 


Wasserfreies. 

Wasserhaltiges 
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4 

—  2,4» 

—  0,600« 

6 

—  3,6» 

—  0,600» 

8 

—  4,8» 

-0^0« 

10 

—  6,0» 

-0,600» 

12 

—  7,2» 

-0,600« 

14 

—  8,4« 

—0,600« 

15 

—  9,2« 

-0,613» 

27,04 

—  9,2«    - 

-0,340« 

16 

-  9,9« 

-0,619» 

29,06 

—  9,9«    - 

-0,341« 

17 

—  10,6« 

—0,623« 

31,07 

-10,6«    - 

-0,341» 

18 

-  11.4« 

—0,633» 

33,17 

—  11,4«    - 

-0,343« 

19 

—  12,1« 

—0,637« 

35,29 

—  12,1«    - 

-0,342« 

20 

—  12,8» 

-0,640« 

37,38 

-12,8«    - 

-0,342« 

Versuche,  welche  ich  mit  krystallisirtem  2  Aeq.  Wasser 
enthaltendem  Chlorbaryum  angestellt  habe,  ergaben,  dass 
die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  dem  Gehalt  an  krys- 
tallisirtem Salz  proportional  ist 

Für  eine  Lösung  von  Chlorcalcium,  Chlornatrium  (von 
— 9*^  C.  an)  und  Chlorbaryum  drücken  folgende  Gleichun- 
gen die  numerischen  Beziehungen  zwischen  Salzgehalt 
und  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  aus: 
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Krystallisirtes  Chlorcalcium  E  =  —0,227®  M 
Chlornatrium  E  =•  —0,342«  M 

Chlorbaryum  E  =  —  0,192o  M 

Die  mit  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelsäure 
angestellten  Versuche  führten  zu  Zahlen,  Reiche  in  keiner 
Weise  eine  ähnliche  Proportionalität  erkennen  Hessen,  es 
scheint  vielmehr  aus  denselben  hervorzugehen,  dass  in 
solchen  Lösungen  sich  Hydrate  bilden,  die  mit  abnehmen- 
der Temperatur  wasserreicher  werden  und  erniedrigend 
auf  den  Gefrierpunkt  des  Lösungswassers  einwirken,  oder 
dass  sich  eine  Veränderung  in  der  Constitution  des  ge- 
lösten Salzes,  wie  sie  beim  Kochsalz  bei  — 9®  C.  eintritt, 
bei  einer  Kali-  oder  Schwefelsäurelösung  mehrmals  wie- 
derholt. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  folgt: 

1)  Bei  wässrigen  Salzlösungen  wird  der  Gefrierpunkt 
des  Lösungswassers  proportional  der  Quantität  des  ge- 
lösten Salzes  erniedrigt. 

2)  Einige  Salze  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  des  Lö- 
sungswassers als  wasserfreie  Salze. 

3)  Andere  wirken  auf  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes als  wasserhaltige  Salze. 

4)  Noch  andere  erniedrigen  den  Gefrierpunkt  bis  zu 
einer  bestimmten  Temperatur  als  wasserfreie,  unter  dieser 
Temperatur  als  wasserhaltige  Salze. 

Es  folgt  hieraus: 

5)  Dass  die  Versuche  über  die  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes wässriger  Salzlösungen  ein  Mittel  darbieten, 
zu  entscheiden,  ob  ein  Salz  als  wasserfreies  oder  mit  einer 
bestimmten  Quantität  Wasser  verbunden  sich  in  Lösung 
befindet. 

Zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  führten  die  Versuche 
des  Herrn  Wüllner  über  die  Verminderung  der  Spann- 
kraft des  Wasserdampfes  aus  Salzlösungen;  nach  diesen 
wird  die  Spannkraft  der  Dämpfe  durch  die  Gegenwart 
eines  Salzes  und  zwar  proportional  der  Menge  des  ge- 
lösten   Salzes    vermindert     Damit    diese    Proportionalität 
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stattfinde,  ist  es  nöthig  anzunehmen,  dass  in  einigen  Salz- 
lösungen die  Salze  als  wasserfreie,  in  anderen  als  mit 
einer .  bestimmten  Quantität  Wasser  verbunden  enthalten 
seien. 


VIIL 

Notizen. 

1)  Emfluss  des  Braun$teins  in  Eisenerzm  auf  das  daraus 
erhlasene  Roheisen. 

In  Rüblingshausen  bei  Olpe  wurde  ein  Gemenge  von 
Spatheisen stein  (f)  und  Brauneisenstein  (f)  verhüttet,  von 
welchem  letzterer  50  —  60  p.C.  Brauneisenstein  enthielt, 
also  eine  an  Manganerz  sehr  reiche  Beschickung.  Das 
daraus  erblasene  Roheisen  war  weiss  wie  gewöhnlich, 
aber  weniger  hart,  von  Spiegeleisen  ritzbar,  sehr  streng- 
flüssig, rostete  sehr  schnell  und  wurde  heftig  von  Salpeter- 
säure angegriffen.  Dr.  K.  List  (Po gg.  Ann.  CX,  328) 
vermuthete  darin  einen  sehr  hohen  Mangangehalt,  fand 
sich  aber  getäuscht.  In  Königswasser  löste  sich  das  Eisen 
ohne  Kohlenabscheidung  und  es  fanden  sich  an  Mangan 
3,80  p.c.,  an  Kiesel  1,46  p.C.  vor.  Der  Mangangehalt  ist 
»also  nicht  grösser,  ja  eher  noch  geringer,  als  er  sonst  im 
Spiegeleisen  angegeben  wird  Aber  der  Verf.  vermuthet, 
dass  der  Kohlegehalt  ein  viel  geringerer  sein  müsse,  als 
im  Spiegeleisen,  da  sich  beim  Puddeln  wenig  Kohlenoxyd 
entwickelte.  Die  Ursache  davon  mag  im  reichen  Braun- 
steingehalt des  Erzes  liegen.  Denn  während  Eisen  schon 
frühzeitig  reducirt  wird,  bleibt  Manganoxydul  unverändert, 
bis  das  Gemenge  ins  Schmelzen  eintritt.  Dann  wirkt  der 
Sauerstoff  des  Manganoxyduls  Kohle  entziehend,  entweder 
beansprucht  er  einen  Theil  der  Kohle,  mit  welcher  das 
Eisen  sich  sättigen  sollte,  oder  er  raubt  dem  schon  ge- 
kohlten Eisen  einen  Antheil. 
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2)  Ueber  Darwmit^  ein  neues  Mineral. 

Bei  Potrero  grande,  südöstlich  von  Copiapo  (Chile) 
findet  sich  in  schmalen  Adern  eines  porphyritischen  Ge- 
steins der  oberen  oolithischen  Formation  ein  Mineral,  wel- 
ches man  anfangs  für  Silber  und  dann  für  Arsenik  hielt 
Nach  den  Untersuchungen  von  Dr.  Forbes  enthält  es 
zwar  beides,  aber  der  Hauptbestandtheil  ist  Kupfer  (Philos. 
Mag.  (4.)  Tom.  XX.  No.  135.  p.  423). 

Das  Mineral,  welches  der  Verf.  Darwinit  nennt,  ist 
dicht,  ohne  Spur  von  Spaltbarkeit,  sehr  brüchig,  Bruch 
eben,  Härte  3,5.  Metallglanz.  Farbe  auf  frischem  Brach 
silbergrau,  dann  bronzegelb.    Spec.  Gew.  8,69 — 8,57. 

Im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  verändert  es  sich  kaum, 
im  offenen  giebt  es  arsenige  Säure.  Auf  Kohle  leicht 
schmelzbar,  in  reducirender  Flamme  silberweisse  Kugel, 
in  oxydirender  dicker  Arsendampf. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ist: 
1.  2.  3.  4. 

Cu  88,35  88,07  88,11  88,02 
Ag  0,38  0^4  0,08  0,42 
As     11,27    11,69    11,81     11,56 

In  1.  ist  Kupfer  durch  den  Verlust,  Silber  durch  Cu- 
pelliren und  Arsen  direct  als  arsensaure  Ammon-Magne- 
sia  bestimmt.  In  2 — 4  ist  das  Arsen  aus  dem  Verlust 
und  Silber  und  Kupfer  durch  Schmelzen  vor  dem  Löthrohr 
mit  einem  gewogenen  Goldkorn,  zuerst  in  der  Oxydations- 
flamme, dann  in  der  Reductionsflamme,  ermittelt. 

Die  obigen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CutgAs, 
welche  verlangt: 

Cu      88,37 
As      11,63 

Die  bis  jetzt   in  Chile  an   sehr  verschiedenen  Orten 
gefundenen  Verbindungen  des  Arsens  sind  folgende: 
Domeykit  Cu^As,  Algodonit  CutjAs,  Darwinit  CUfgAs. 

Alle  drei  finden  sich  in  Gesteinen  desselben  geologi- 
schen Alters. 
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3)  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers,  durch  Natrium, 

Ch.  Tissier  (Campt,  rend.  t.  £//,  p.  536)  verspricht, 
über  ein  einfaches  Verfahren  Natrium  zur  Reinigung  der 
Metalle  anzuwenden,  später  ausführlichere  Mittheilungen 
zu  geben.  Seine  Wirkung  besteht  darin,  dass  es  mit  dem 
Schwefel,  Phosphor,  Arsenik  alkalische  Sulfüre,  Phosphüre, 
Arseniüre  bilde,  welche  sich  in  Form  von  Schlacken  auf 
der  Oberfläche  der  Metalle  ausscheiden,  dass  ferner  der 
Kohlenstoflf  und  das  Silicium  durch  das  sich  während 
seines  Verfahrens  bildende  Natrium  entfernt  werden,  in- 
dem sich  aus  ersterem  Kohlenoxyd,  aus  dem  Silicium  aber 
alkalische  Silicate  bilden ;  dass  Antimon,  Wismuth  und  die 
analogen  Metalle,  welche  zum  Natrium  eine  grössere  Ver- 
wandtschaft haben  als  das  Kupfer  mit  ersterem  sehr  oxy- 
dable  Legirungen  bilden,  welche  eine  ähnliche  Kupellation 
wie  beim  Blei  gestatten,  und  dass  endlich  das  Kupferoxy- 
dul, welches  das  Kupfer  öfter  spröde  macht,  augenblick- 
lich durch  das  Natrium  zersetzt  wird. 


4)  Drei  neue  Meteoreisen, 

J.  Lawr.  Smith  beschreibt  dr^i  neue  Eisenmeteorite 
von  denen  zwei  in  den  Grafschaften  Nelson  und  Marshall 
(in  Ky)  und  der  dritte  in  der  Grafschaft  Madison  (Nord.- 
Carol.)  gefallen  sind  (Sillim.  Amer.  Journ.  2.  Ser.  XXX. 
No.  89.  p.  240). 

Der  Meteorit  von  Nelson,  welcher  zufallig  beim  Pflügen 
eines  Feldes  gefunden  wurde  und  schon  sehr  lange  Zeit 
im  Lande  gelegen  haben  mag,  ist  eine  abgeplatte  Masse 
von  17  Zoll  Länge,  15  Zoll  Breite  und  7  Zoll  Dicke,  161  Pfund 
schwer,  zähen  Metalls,  etwas  blättrig  an  einer  Ecke.  Er 
ist  frei  von  einer  dicken  Rostrinde.  Seine  Zusammensetzung 
steht  in  der  nachfolgenden  Tabelle  unter  a. 

Der  Meteorit  von  Marshall  soll  15  Pfund  schwer  sein 
und  blättrig  im  Bruch.  Das  davon  untersuchte  Bruchstück 
hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Meteoreisen  und 
die  Zusammensetzung  unter  b. 
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Der  Meteorit  von  Madison  hat  eine  dicke  Kruste  von 
Rost  und  trieft  stets  von  Eisenchlorid  und  scheint  ganz 
vollständig  zu  sein,  er  wiegt  8  Pfund  13  Unzen  und  hat 
die  Zusammensetzung  unter  c. 


a. 

b.           c 

Fe 

93,10 

90,12      91,12 

Ni 

6.11 

8,72       7,82 

Co 

0,41 

0,32       0,43 

P 

0.05 

0,10       0.08 

Cu 

Sparen. 

Spuren,  Spurei 

5)  Analyse  eines  PsiUmelans. 

Die  so  abweichenden  Resultate  über  die  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  sind  um  ein  neues  vermehrt  wor- 
den durch  die  Analyse  eines  Psilomelans  von  Olpe,  welche 
Dr.  K.  List  ausgeführt  hat  (Po gg.  Ann.  CX,  321). 

Es  ist  das  Stück  entlehnt  aus  einem  Brauneisenstein- 
gang der  Grube  Loh  bei  Rothejnühl  unweit  Olpe,  in  dessen 
südlichem  Theil  das  Manganerz  so  reichlich  auftritt,  dass 
es  als  Braunstein  ausgebeutet  und  in  den  Handel  gebracht 
wird.  Dasselbe  bildet  theils  stalaktitische  traubige  Massen 
von  blauschwarzer  Farbe  und  4,699  spec.  Gew.,  theils  dichte 
eisengraue  mit  unvollkommen  muschligem  Bruch.  Ein 
Stück  der  letzteren  Form  bestand  in  100  Th.  aus : 

Sauerstoff  4,49  als  Glühyerlust. 

Kupferoxyd  1,28 

Eobaltoxyd  0,31 

Kalkerde  0,37 

Kali  1,36 

Wasser  4,02 

Unlösliches  2,51 
99,51 

Die  Formel,  welche  Rammeisberg  für  den  Psilo- 
melan  aufstellt,  MnMn2+2H,  passt  für  den  obigen  nicht 
Dieser  würde  vielmehr  MnsMus  +  H  erheischen.  Der  Verf. 
lässt  es  aber  dahingestellt,  ob  auf  Grund  einer  einzigen 
wenn  auch  sorgfaltigen  Analyse  aus  dem  Psilomelan  von 
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Olpe  eine  verschiedene  Species  zu  machen  oder  die  alte 
Formel  des  Minerals  überhaupt  umzuändern  sei. 


6)    Eine  neue  Ämmamum'Chrom'Verhindung. 

Wenn  nach  J.  Morland  {Quart.  Jaum,  of  the  Chem. 
Soc.  XIII,  252)  Schwefelcyanammonium  geschmolzen  und 
mit  gepulvertem  Kalibichromat  bestreut  wird,  so  entsteht 
zuerst  Purpur-  und  nachher  Carmoisinfarbe,  indem  Ammo- 
niak und  Wasser  entweichen.  Wasser  zieht  aus  dem  Rück- 
stand die  Rhodanüre  des  Ammons  und  Kaliums,  Kalibi- 
chromat und  Kalisulfat  aus  und  hinterlässt  die  neue  Ver- 
bindung. Diese  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether,  ist  völlig  neutral  und  scheidet  sich  aus  ätherischer 
Lösung  in  Dodekaedern  mit  Okta^derflächen  aus.  Ihr  Ge- 
Geschmack ist  bitter,  ihre  Zusammensetzung: 

CraCy8(NH4)i. 

Berechnet. 
Cr  18,71  18,71 
S  34,37  34,53 
N  24,96  25,18 
C  13,27  12,95 
H  3,39  2,88 
O        —  5,76 

Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak,  Schwe- 
felwasserstoff, eine  Cyanverbindung  (?)  und  hinterlassen 
Schwefelchrom,  welches  an  der  Luft  geglüht,  schweflige 
Säure  und  Chromoxyd  bildet. 

Kalte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  auf 
das  Salz,  aber  kochende  Alkalien  schlagen  Chromoxyd 
daraus  nieder.  Schwefelsäure  in  Wasserbadhitze  zersetzt 
es  in  Ammoniaksulfat  und  blaues  Chromoxydsulfat. 

Die  besten  Verhältnisse  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
sind  5  Th.  Schwefelcyanammon  und  2  Th.  Kalibichromat, 
d.  i.  5  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letzteren.  Uebri- 
gens  gelingt  die  Darstellung  auch  mittelst  anderer  chrom- 
saurer Salze. 
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7)  Ueher  Baudrimont's  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Verbindung  CS  soll  nach  Baudrimont  (s.  dies. 
Journ.  LXXI,  365)  auf  mehrfache  Art  sich  bilden,  am 
besten  durch  Ueberleiten  von  dampfförmigen  CS2  über 
glühenden  Bimstein.  Die  Versuche,  welche  L.  Play  fair 
iQuart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  XIII^  p.  248)  darüber  ange- 
stellt, haben  alle  zu  negativem  Resultat  geführt  und  die 
Beactionen,  welche  Baudrimont  selbst  als  Merkmale 
für  die  Existenz  und  Zusammensetzung  jener  Verbindung 
anführt^  lassen  eine  andere  Ausdeutung  zu.  Demnach  ist 
die  Existenz  von  GS  mehr  als  zweifelhaft. 

Der  Verf.  stellte  die  gesuchte  Verbindung  dar,  indem 
er  ein  langes  Verbrennungsrohr  mit  Bimstein  füllte,  diesen 
durch  Glühen  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  von 
seiner  Feuchtigkeit  befreite  und  dann  einen  Strom  gas- 
förmigen Kohlensulfids  darüber  führte,  während  das  Bohr 
bis  zum  Weichwerden  erhitzt  war.  Aus  8  Grm.  Kohlen- 
sulfid wurden  über  Quecksilber  103,5  C.C.  Gas  von  0®  C. 
und  760  Mm.  und  5  C.C.  flüssiges  Sulfid,  welches  unver- 
ändert destillirt  war,  erhalten.  Diese  letzteren  entsprechen 
wenigstens  6,4  Grm.  Von  dem  Gas  absorbirte  Kali  an 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  so  viel,  dass  nur 
30,49  C.C.  übrig  blieben,  und  diese  bestanden  aus  Stickstoff 
und  Kohlenoxyd,  herrührend  aus  einem  Antheil  Luft  und 
nicht  völlig  ausgetriebener  Feuchtigkeit.  Also  von  CS 
keine  Spur.  Im  Bimstein  und  an  der  Glasröhre  hatte  sich 
kein  Schwefel  abgesetzt  ausser  hier  und  da  ein  Fleck, 
wahrscheinlich  wo  Feuchtigkeit  noch  rückständig  gewesen. 

Gleicher  Weise  erhielt  der  Verf.  negative  Resultate 
durch  Ueberleiten  von  Kohlensulfid  über  rothglühende 
Thier-  oder  Holzkohle. 

Baudrimont*8  Beweise  für  die  Existenz  des  CS  be- 
stehen darin,  dass  das  Gas  durch  Kalkwasser  in  Schwefel- 
calcium  und  ein  gleiches  Volum  Kohlenoxyd  zersetzt 
wurde,  und  dass  die  eudiometrische  Analyse  gleiche  Volu- 
mina Kohlensäure  und  schweflige  Säure  lieferte.  Aber  da 
Baudrimont  gar  nicht  erwähnt,  dass  er  zuvor  das 
Koblensulüd  aus  dem  Gasgemeuge  eutfeitil  \\«ub^,  äo  lassen 


sich  jene  Beactionen  eben  so  gut  erklären,  wenn  man 
annimmt,  dass  sein  Gasgemenge  im  ersten  Versoch  mit 
Kalkwasser  aus  Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensulfiddampf,  im  zweiten  Fall  aus  gleichen  Volumen 
Kohlenoxyd  und  Kohlensulfiddampf  bestand.  Die  Tension 
des  letzteren  ist  so  gross,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bei  dem  verminderten  Druck  im  Eudiometer  doch 
leicht  das  abgesperrte  Volum  zu  verdoppeln  vermag. 

Bis   also   nicht  weitere  Aufschlüsse  gegeben   werden, 
bleibt  die  Existenz  des  GS  unerwiesen. 


8)  Reiche  Quelle  für  Paraffin. 

Auf  einer  Insel  in  der  Nähe  von  Baku  soll  ein  mäch- 
tiges Lager  eines  braunen,  wachsweichen  Erdharzes  vor- 
kommen, welches  nach  Petersen  (Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  CXVIII,  82)  bei  79^  schmilzt,  0,903  spec.  Gew.  hat, 
von  Alkohol  wenig,  von  Aether,  Benzin  und  Terpentinöl 
grösstentheils  gelöst  wird  und  bei  der  trocknen  Destillation 
ein  leicht  erstarrendes  Destillat  giebt,  das  fast  nur  aus 
Paraffin  besteht. 

100  Th.  des  Harzes  lieferten: 
81,82  Th.  Paraffin. 
13,82    „    Gase. 
4,36    „    kohligen  Rückstand. 


9)    Krystalle  von  Kupfer  und  Kvpferoxyduh 

Als  eine  Entwickelungsflasche  mit  Salpetersäure  und 
Kupferdrehspähnen  über  Nacht  gestanden  und  das  Sperr- 
wasser der  pneumatischen  Wanne  allmählich  in  die  Flasche 
zurückgetreten  und  in  einer  Schicht  über  der  Lösung  des 
salpetersauren  Kupferoxyds  angesammelt  hatte,  beobach- 
tete J.  W.  Mallet  (Sillim.  Amer.  Journ.  (2.)  XXX.  No.  89. 
p.  253),  dass  sich  Krystalle  von  Kupfer  und  Kupferoxydul 
gebildet  hatten  —  eine  Beobachtung,  welche  bekanntlich 
nicht  nez2  ist  —.    Die  Krystalle   des  Kupfers  v^areii  Com- 
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binationen  des  Oktaeders  mit  Würfel  und  DodekaMer,  die 
des  Kupferoxyduls  {dmoxyd  of  eapper)  Wärfei  von  granat- 
rother  Farbe»  durchsichtig  und  glänzend«  Nur  auf  den- 
jenigen Kupferspähnen,  die  theilweis  in  das  Wasser»  theil- 
weis  in  die  Nitratlösung  tauchten,  war  die  Krystallisation 
vor  sich  gegangen,  und  zwar  nur  auf  dem  in  der  Salz- 
lösung befindlichen  Theil. 


10)  Darstellung  von  Stickoxydul 

Die  sonst  so  träge  Entwickelung  von  Stickoxydul  aus 
verdünnter  Salpetersäure  und  Zink  lässt  sich  nach  H. 
Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  84)  sehr  leb- 
haft machen,  wenn  man  Schwefelsäure  hinzusetzt,  und 
zwar  in  folgenden  Proportionen:  man  nehme  gleiche  Vo- 
lume concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und 
9 — 10  mal  so  viel  Volume  Wasser.  Wenn  man  dieses  Ge- 
misch auf  Zink  einwirken  lässt  und  wäscht  das  Gas  durch 
Eisenvitriollösung,  so  erhält  man  ein  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  reines  Stickoxydulgas. 


11)  Krystallform  des  salpetersauren  QueeksHberoxydui- 
Ammoniaks. 

Wenn  man  die  gemischten  Lösungen  der  Nitrate  des 
Ammoniaks  und  des  Quecksilberoxyduls  verdampft,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  kleinen  durchsichtigen 
Krystalleh  aus,  welche  nach  Rammeisberg  (Pogg.  Ann. 
CK,  377)  die  Zusammensetzung  HgN  +  2NH4N  +  5H  be- 
sitzen und  dem  rhombischen  (zweigliedrigen)  System  an- 
gehören. Es  sind  rhombische  Prismen  mit  einem  stumpfen 
Bhombenoktaäder  und  dem  Makropinakoid.  Das  Axenver- 
hältniss  ist:  a  :  b  :  c  =  0,6924  : 1 :  0,3649. 
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IX. 

Untersuchungen  über  die  Platinmetalle. 

Von 
Woloott  Oibbs. 

(Aus  dem  American  Journal  of  Science  and  ArU,  2,  Ser.,  vol  X2CXL 
Jan.  1861.) 

Das  Material,  welches  den  Gegenstand  dieser  Unter- 
suchung bildete,  war  vorzugsweise  von  der  Probiranstalt 
der  Vereinigten  Staaten  und  von  der  Münze  in  Philadel- 
phia erhalten ;  etwa  600  Grm.  waren  sibirisches  Osmiridium. 
Dem  äusseren  Ansehen  nach  differirten  die  zu  verschie- 
denen Zeiten  von  der  Münze  erhaltenen  Proben  sehr  von 
einander. 

Da  das  californische  Erz  von  dem  sibirischen  in  der 
relativ  grösseren  Menge  von  Ruthenium,  welche  es  enthält^ 
abweicht,  und  die  Verschiedenheit  des  Erzes  eine  ver- 
schiedene Behandlung  desselben  nothwendig  macht,  so  ist 
trotz  der  Untersuchungen  von  Wollaston,  Berzelius, 
Wöhler,  Claus  u.  A.  dennoch  Vieles  aufzuklären  übrig 
geblieben.  Der  Umstand  ferner,  dass  dem  Verf.  grosse 
Mengen  von  Material  zu  Gebote  standen,  welche  fast 
sämmtliche  bisher  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur 
Aufschliessung  und  Trennung  der  Platinmetalle  auf  ihre 
Güte  zu  prüfen  erlaubten,  veranlasste  ihn,  seine  hierbei 
gemachten  Erfahrungen  mitzutheilen. 

Die  Methode  Fremy*8  (s.  dies.  Journ.  LXII,  340),  das 
Erz  durch  Rösten  im  Sauerstoffstrom  von  der  überwiegen- 
den Menge  der  Osmiumsäure  zu  befreien,  darauf  die  zu- 
rückbleibende Masse  mit  Salpeter  zu  schmelzen  und  aus 
ihr  durch  Salpetersäure  den  Rest  der  Osmiumsäure  abzu- 
destilliren,  lässt  sich  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  in  den 
Fällen  mit  Erfolg  anwenden,  wenn  das  ursprnügliche  Erz 
viel  Osmium  enthält.  Anderenfalls  wird  durch  den  Röst- 
process  nur  wenig  Osmiumsäure  ausgetrieben,  und  es  er- 
scheint dann  besser,  sofort  nach  der  von  Claus  empfoYv- 
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lenen  Methode  das  Erz  mit  Salpeter  und  Kali  zu  schmel- 
zen. In  einem  Versuche,  angestellt  mit  californischem 
Erz  nach  Fremy's  Methode  wurde  durch  Rösten  hei 
Weissgluth  nur  wenig  Osmiumsäure  erhalten,  und  das 
zurückbleibende  Erz  war  in  Folge  des  grossen  Eisenge- 
haltes zur  krystallinischen  Masse  geschmolzen. 

Persoz  (s.  dies.  Journ.  II,  473)  verwandelt  durch 
starkes  Erhitzen  bis  zur  Weissgluth  das  Osmiridinm  niit- 
telst  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwe- 
fel in  die  Sulfide,  löst  darauf  mit  Wasser  die  alkalischen 
Schwefelverbindungen  auf  und  erhitzt  die  rückständige 
Masse  mit  Quecksilberoxyd,  wobei  Iridiumoxyd  bleibt, 
während  Osmium  und  Quecksilber  entweichen.  Weiss 
und  Döbereiner  (Ann.  d.  Pharm.  XIV,  15)  haben  diese 
Umwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide  bestätigt.  Sie 
empfehlen  nach  dem  Ausziehen  des  Schwefelnatriums  und 
Schwefeleisens  durch  Wasser  und  Salzsäure,  die  Sulfide 
der  Platinmetalle  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  zu 
schmelzen,  um  sie  zu  oxydiren. 

Der  Verf.  fand  diese  Methode  für  das  califomische 
Erz  ebenfalls  anwendbar.  Die  nach  der  Schmelzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelten  Schwefelmetalle  wider- 
standen kochendem  Königswasser  und  zeigten  mit  Ghlor- 
gas  bei  Rothglühhitze  behandelt  keine  merkbare  Einwir- 
kung. Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  oder  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  wurden  sie  aber  kräftig 
angegriffen.  Doch  Hess  sich  wegen  des  starken  Aufschäu- 
mens diese  Behandlung  nur  in  kleinem  Maasstabe  aus- 
führen. 

Der  erwähnte  Uebelstand  lässt  sich  indessen  umgehen, 
wenn  man,  vor  der  Oxydation  der  Schwefelmetalle,  diese 
zu  Metall  reducirt.  Das  Verfahren  hierzu  wurde  dem 
Verf.  von  Dr.  Genth  mitgetheilt,  und  besteht  darin,  dass 
man  die  Schwefelmetalle  mit  einem  Ueberschuss  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  darauf 
schwach  glüht.  Der  graue,  metallische,  schwammige  Rück- 
stand kann  alsdann  nach  der  Methode  von  Claus  leicht 
oxyäirt  werden. 
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Bei  sorgsamer  Leitung  giebt  dieser  Process  gute  Re- 
sultate, doch  ist  er  nicht  frei  von  Unbequemlichkeiten. 
Denn  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  muss  zwei  Mal 
wiederholt  werden,  um  versichert  sein  zu  können,  dass 
die  Umwandlung  der  Sulfide  in  Metalle  vollständig  war. 
Das  Schmelzen  der  fein  zertheilten  Metalle  mit  Kali  und 
Salpeter  hat  auf  der  anderen  Seite  die  Misslichkeit,  dass 
durch  die  kräftige  Einwirkung  der  Stoffe  auf  einander 
durch  Spritzen  leicht  Verluste  entstehen.  Diese  Gefahr  kann 
nur  vermieden  werden,  wenn  man  erst  in  das  schon  ruhig 
fliessende  Gemisch  von  Kali  und  Salpeter  den  metallischen 
Schwamm  in  kleinen  Portionen  einträgt  und  jedes  Mal  mit 
dem  ferneren  Eintragen  wartet,  bis  die  Einwirkung  voll- 
endet ist  Die  Verwandlung  der  Platinmetalle  in  Sulfide 
und  die  darauf  folgende  Reduction  in  den  metallischen 
Zustand  hält  der  Verf.  für  weniger  brauchbar,  als  ein  di- 
rectes  Schmelzen  des  Erzes  mit  oxydirenden  Mitteln. 

Versuche,  die  Erze  mit  Stahl,  Phosphor,  Arsenik  und 
Natrium  zusammenzuschmelzen  führten  zu  keinem  anwend- 
baren Resultat  für  die  Aufschliessung. 

Wöhler's  Methode  (Pogg.  Ann.  XXXI,  161),  welche 
darin  besteht,  über  eine  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte 
Mischung  von  Osmiridium  mit  Kochsalz  feuchtes  Chlorgas 
zu  leiten  übertrifft  alle  anderen  Methoden  an  Eleganz  und 
giebt  bei  Arbeiten  im  kleinen  Maasstabe  recht  gute  Re- 
sultate, obgleich  mehrere  Wiederholungen  des  Processes 
erforderlich  sind,  um  die  völlige  Ueberführung  des  Erzes 
in  lösliche  Form  zu  erzielen.  Diese  Methode  würde  sich 
auch  vortheilhaft  für  die  Verarbeitung  grösserer  Mengen 
Erz  eignen,  wenn  man  sich  grosser  Porcellangefässe  von 
plattgedrückt  ellipsoidischer  Form  bedienen  könnte,  die  an 
jedem  Ende  mit  einer  weiten  Röhre  von  einigen  Zoll  Länge 
versehen  sind. 

Fritzsche  und  S t r u v e  (s.  dies.  Journ. XXXVII,  483) 
schmelzen  das  Erz  mit  gleichen  Theilen  von  Kalihydrat 
und  chlorsaurem»  Kali,  wobei  kein  merkbares  Entweichen 
von  Osmiumsäure  stattfindet.  Die  Temperatur  darf  bei 
diesem  Process  nicht  hoch  sein,  das  anfänglich  starke 
Aufschäumen   der  Masse   erfordert   aber   grosse  G^lä^^^. 

5* 
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Dieser  Umstand,  sowie  der  grössere  Kostenpunkt  ist  es, 
wesshalb  der  Verf.  dem  von  Claus  angegebenen  Ver- 
fehren  den  Vorzug  ertheilt. 

Die  Methode  von  Claus  (Beiträge  zur  Chemie  der 
Platinmetalle,  Dorpat  1854)  besteht  bekanntlich  darin,  dass 
das  Erz  mit  1  Th.  Kalihydrat  und  2  Th.  Salpeter  bei  Roth- 
gluth  geschmolzen  wird.  Die  erkaltete  Masse  wird  darauf 
mit  Wasser  ausgelaugt,  und  die  tief  orangerothe  Flüssig- 
keit, welche  osmiumsaures  und  ruthensaures  Kali  enthält^ 
mit  einem  Heber  entfernt.  Der  mit  Wasser  aufgerührte 
Bodensatz  wird  dann,  nachdem  sich  die  schwereren,  un- 
angegriflfenen  Erztheile  gesetzt  haben,  abgegossen,  worauf 
das  noch  unzersetzte  Erz  abermals  derselben  Behandlung 
unterworfen  wird.  Claus  versichert,  dass  er  in  zwei 
Operationen  das  Erz  vollständig  gelöst  habe. 

Der  Verf.  war  dagegen  bei  Anwendung  des  californi- 
schen  Osmiridiums  nicht  so  glücklich.  So  waren  z.  B.  bei 
2  Schmelzungen  von  500  Grm.  Erz  nur  200  Grm.  in  den 
löslichen  Zustand  übergeführt.  Sehr  wesentlich  fand  er 
für  ein  gutes  Gelingen  des  Processes  vorhergehendes 
Schmelzen  des  rohen  Erzes  mit  kohlensaurem  Natron, 
darauf  folgendes  Auslaugen  und  Auswaschen  mit  Wasser, 
um  die  Kieselsäure  und  andere  Verunreinigungen  zu  ent- 
fernen. 

Die  Trennung  des  Osmiums  und  Rutheniums  nach 
dem  Verfahren  von  Claus  hat  die  Unbequemlichkeiten, 
dass  die  zur  Lösung  der  auflöslichen  Theile  erforderte 
Menge  Flüssigkeit  sehr  gross,  die  Destillation  derselben 
mit  Säuren  durch  die  Anwendung  sehr  grosser  Retorten 
demnach  lästig  ist,  und  dass  man  sich  ausserdem  nicht 
genügend  gegen  die  Dämpfe  der  Osmiumsäure  schützen 
kann.  Der  Verf  hat  desshalb  folgende  Methode  vorgezogen. 

Die  geschmolzene  Masse  wird  zerkleinert  und  mit 
Wasser,  dem  ein  Zehntel  seines  Volumens  starker  Alkohol 
zugesetzt  ist,  in  einem  eisernen  Gefasse  gekocht,  bis  die 
Schmelze  vollständig  zertheilt  ist.  Hierbei  wird  das  os- 
miumsaure Kali  zu  osmigsaurem  Kali  reducirt,  während 
das  ruthensaure  Kali  gänzlich  zerlegt  wird  und  das  Ru- 
thenium  als  ein  schwarzes  Oxydgemenge  abscheidet.    Die 
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Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  leichten  Bodensatz  abge- 
gossen, der  Rückstand  abermals  mit  Wasser  und  Alkohol 
gekocht  und  nach  einigem  Stehen  abgegossen.  Man  er- 
hält so  eine  Lösung  von  osmigsaurem  Kali,  eine  grosse 
Menge  schwarze  Oxyde  und  ein  schweres,  grobes  Pulver 
unzersetzten  Erzes.  Letzteres  wird  wieder  mit  Kall  und 
Salpeter  behandelt  und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet 
Hatte  das  Erz  die  vorhergehende  Reinigung  durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron  erfahren,  so  findet  man, 
dass  nach  2  successiven  Oxydationen  die  zurückbleibenden 
schweren  Portionen  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd,  von  dem 
angewandten  Gefäss  herrührend,  bestehen. 

Die  Lösung  des  osmigsauren  Kalis  wird  mittelst  eines 
Hebers  von  den  schwarzen  Oxyden,  nachdem  sie  sich  zu 
Boden  gesetzt  haben,  entfernt.  Diese  enthalten  ebenfalls 
noch  einen  Theil  des  im  Erze  enthaltenen  Osmiums;  sie 
werden,  nachdem  sie  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen  sind,  in  eine  geräumige  Tubulatretorte  über- 
geführt. Durch  den  Tubulus  derselben  geht  ein  Sicher- 
heitstrichter, durch  welchen  allmählich  starke  Chlorwasser- 
stofifsäure  eingetragen  wird.  Dabei  findet  eine  sehr  hef- 
tige Reaction  statt,  wodurch  so  viel  Hitze  entbunden  wird, 
dass  ein  Theil  der  Osmiumsäure  überdestillirt  Die  Retorte 
ist  desshalb  mit  einer  kalt  gehaltenen  und  dicht  schlies- 
senden  Vorlage  versehen,  welche  wiederum  durch  weite 
Abzugsröhren  mit  2  oder  3  doppelhalsigen  Flaschen  ver- 
bunden ist,  die  eine  starke  Kalilösung  und  ein  wenig  Al- 
kohol enthalten.  Die  giftigen  Eigenschaften  der  Osmium- 
säure erfordern  einen  völlig  luftdichten  Verschluss  in  allen 
Theilen  des  Apparates ;  und  die  Verbindungsröhren  müssen, 
um  möglicherweise  vorkommende  Verstopfungen  durch 
auskrystallisirte  Osmiumsäure  zu  verhindern,  von  nicht  zu 
geringer  Weite  sein.  Sobald  ein  Ueberschuss  an  Säure 
zugesetzt  ist  und  die  dabei  eingetretene  Einwirkung  auf- 
gehört hat,  wird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade fortgesetzt,  bis  sich  keine  Osmiumsäure  mehr  im 
Retortenhals  absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oel- 
tropfen  abgeflossen  ist.  Nachdem  die  Destillation  beendigt 
und  die  Retorte  abgekühlt  ist,  wird  die  Vorlage  abgeivoTa- 
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men  und  sogleich  mit  einem  Kork  verschlossen.  Durch 
massiges  Erhitzen  im  Wasserbade  treibt  man  die  daselbst 
condensirte  Osmiumsäure  in  die  zweihalsigen  Flaschen. 
Den  Inhalt  derselben  dampft  man  mit  der  direct  von  der 
Schmelzung  des  Erzes  erhaltenen  Lösung  zusammen  im 
Wasserbade  ab  und  erhält  daraus  durch  Abkühlen  Krys- 
*talle  von  osmigsaurem  Kali.  Dieses  Salz  ist  in  starken 
Salzlösungen  schwerlöslich,  wesshalb  die  Mutterlauge  von 
den  Krystallen  nur  noch  Spuren  von  Osmium  enthält  und 
als  werthlos  fortgeschüttet  werden  kann. 

Die  dunkelrothbraune  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdampft,  darauf  mit  Was- 
ser und  wenig  Salzsäure  versetzt,  wieder  eingedampft,  und 
dieser  Process  wiederholt,  bis  kein  Geruch  nach  Osmium- 
säure bemerkbar  ist.  Alsdann  wird  eine  kalte,  gesättigte 
Chlorkaliumlösung  in  grossem  Ueberschuss  zugesetzt.  Diese 
löst  die  Chloride  des  Eisens  und  Palladiums  und  lässt  die 
Chloride  des  Platins,  Iridiums,  Rhodiums  und  Rutheniums 
als  unlösliche  Doppelsalze  [zurück.  Letztere  werden  an- 
fangs mit  einer  gesättigten  Chlorkaliumlösung  ausge- 
waschen, die  später  durch  eine  Salmiaklösung  ersetzt  wird. 

Schliesslich  mag  es  nicht  ohne  Interesse  sein,  das 
Vorkommen  der  Platinmetalle  und  deren  Verwerthuiig  in 
Californien  zu  erwähnen.  Es  scheint,  als  ob  j6tie  Platiti- 
metalle  stets  zugleich  mit  dem  Gold  lagern,  und  an  dieses 
so  innig  gebunden  sind,  dass  sie  durch  Waschen  davon 
nicht  getrennt  werden  können.  Die  Probiranstalt  schmilzt 
dieses  Gold  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Silbers,  lässt 
absitzen  und  giesst  die  Goldlegirung  ab.  Nach  W^ieder- 
holung  dieser  Operation,  um  den  letzten  Antheil  Gold 
auszuziehen,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Salpeter- 
salzsäure, und  was  sich  darin  nicht  löst,  wird  an  die  Fabri- 
kanten der  Goldfedern  verkauft,  welche  sich  die  härtesten 
P^artikeln  für  die  Spitzen  der  Schreibfedern  aussuchen  und 
den  Rest  des  Osmium-Irids  an  die  Münze  zurückgeben. 
Der  auf  diese  Weise  resultirende  Antheil  von  Osmium-Irid 
beträgt  auf  jede  Million  Dollar  Gold  nur  wenige  Unzen, 
er  war  im  ersten  Jahre  ^  Unze,  dann  7  —  8  Unzen,  dann 
wieder  weniger,  und  letztes  Jahr  so  reichlich  als  je. 
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Die  für  die  Goldfedern  tauglichen  Kömer  von  Osmium- 
Mdinm  sind  rundlich  und  dicht,  blättern  sich  nicht  auf 
beim  Schlagen  oder  Erhitzen,  und  sind  so  klein,  dass 
10—15000  von  ihnen  auf  eine  Unze  gehen.  Ihr  Werth  ist 
mindestens  250  Doli,  pro  Unze  oder  2750  Doli,  pro  Cub.-Z. 

Der  übrige  Rückstand  von  diesen  ausgesuchten  Kör- 
nern hat  zur  Zeit  noch  keine  Verwendbarkeit  gefunden. 


X. 

Ueber  Legirungen. 

Um  die  Gesetze  der  elektrischen  Leitungsfahigkeit 
von  Legirungen  zu  untersuchen,  hat  Dr.  A.  Matthiessen 
(Pogg.  Ann.  GX,  21)  eine  grosse  Anzahl  derselben  aus 
verschiedenen  Metallen  dargestellt  und  deren  specifisches 
Gewicht  genommen.  Zugleich  wurde  das  specifische  Ge- 
wicht derjenigen  Metalle,  welche  die  Constituenten  der 
fraglichen  Legirungen  ausmachten,  bestimmt,  und  da  genau 
gewogene  Mengen  derselben  in  die  Legirung  einverleibt 
wurden,  so  ist  auch  des  spec.  Gew.  derselben  von  drei 
Gesichtspunkten  aus  (den  Volumen,  Aequivalenten  und 
Gewichten)  berechnet  worden.  Wir  entnehmen  aus  diesen 
Mittheilungen  nur  die  spec.  Gew.  der  einzelnen  Metalle 
und  verweisen  rücksichtlich  des  ihrer  Legirungen  auf  die 
im  Original  befindlichen  umfangreichen  tabellarischen  Zu- 
sammenstellungen. 

Folgende  Metalle  sind  es,  deren  spec.  Gew.  im  Mittel 
aus  drei  Bestimmungen  (mit  Ausnahme  des  Silbers)  bei 
der  nebenstehenden  Temperatur  ermittelt  sind : 


Antimon        6,713  bei  14,3« 

C. 

Zinn               7,294    „    12,8 

»> 

Cadmium       8,655    „    10,5 

ff 

Wismuth        9,823    „    12,3 

7> 

Silber           10,468    „    13,2 

„  (Mittel  aus  13  Bestim- 

Blei              11,376    „    13,5 

„     mungen,  die  zwischen 

Quecksilber  13,573    „     14.5 

10,424  und  10,511 

Gold             19,265    „    12,8 

„            schwankten.) 

y2  Uebcr  Legirungcn, 

Die  Darstellungsmethoden  der  genannten  Metalle  i^^ 
möglichst  reinem  Zustande  waren  folgende: 

Antimon  nach  Liebig's  Verfahren. 

Zinn,  käufliches,  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und 
das  Oxyd  mit  Holzkohle  reducirt. 

Gadmium,  käufliches,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  Schwefelmetall  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  reinem  kohlensauren  Natron  gefallt  und  das 
Carbonat  theils  mit  Wasserstoff  theils  mit  Holzkohle  re- 
ducirt. 

Wismuth,  käufliches,  in  Magisterium  verwandelt  und 
dieses  mitteist  Holzkohle  reducirt. 

Silber  und  Gold,  bezogen  gereinigt  von  Johnson, 
Matthey,  Hatton  Garden,  London. 

Blei,  käuflicher  Bleizucker  drei  Mal  umkrystallisirt  und 
durch  Glühen  reducirt 

Quecksilber,  käufliches,  einen  Monat  mit  Salpetersäure 
stehen  gelassen  und  zeitweilig  stark  geschüttelt. 

Alle  Metalle  gaben  ziemlich  übereinstimmende  Resul- 
tate, auch  nachdem  sie  vor  jeder  neuen  Bestimmung  des 
spec.  Gew.  wieder  umgeschmolzen  waren,  nur  das  Silber 
nicht,  mochte  man  es  mit  Borax  oder  im  Wasserstoffstrom 
schmelzen.  Sie  wurden  in  Stäben  von  etwa  3 — 4  Millim. 
Dicke  zu  den  Versuchen  angewendet  und  das  Verfahren 
bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  war  folgendes: 

An  einem  sehr  feinen  Platindraht  hing  man  die  Le- 
girung  in  destillirtes  Wasser,  welches  zuvor  ausgekocht 
und  im  Vacuo  erkaltet  war.  Für  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers diente  ein  Glasröhrchen,  an  welchem  der  Platin- 
draht angeschmolzen  war;  sein  Gewicht  in  Luft  und  Wasser 
war  bei  der  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Ver- 
suche angestellt  wurden. 

Bei  der  Berechnung  der  spec.  Gew.  ist  nach  dem  Aus- 
dehnungscoefficient  der  Metalle  das  Gewicht  des  verdräng- 
ten Wassers  für  die  beobachtete  Temperatur  corrigirt 
Alle  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  und 
eine  Correction  für  den  in  das  Wasser  eintauchenden  Theil 
des  Platindrahts  angebracht. 
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Die  allgemeinen  Resultate,  welche  sich  aus  des  Verf. 
Beobachtungen  über  die  spec.  Gew.  der  Legirungen  ent- 
nehmen lassen,  bestehen  in  folgenden  Sätzen: 

Die  Antimonlegirungen  nehmen  durchschnittlich  ein 
grösseres  Volum  ein,  als  die  darin  enthaltenen  Metalle, 
sie  dehnen  sich  also  aus,  während  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist  bei  den  Legirungen  des  Wismuths,  Silbers,  Golds 
und  Quecksilbers. 

Die  Goldzinn-  und  die  Goldblei-Legirungen  sind  alle 
sehr  hart  und  spröde,  wenn  sie  nicht  einen  sehr  hohen 
Zinn*  oder  Bleigehalt  haben.  Die  Legirungen  zwischen 
SdAus  un<l  SujAu  sind  glasig  auf  dem  Bruch,  die  von 
Sn4Au  an  mit  zunehmendem  Zinngehalt  krystallinisch,  und 
S05AU  bis  Sni2Au  haben  vollkommene  Spaltungsflächen. 

Die  Goldbleilegirungen  sind  innen  glasig,  an  der  Ober- 
fläche krystallinisch. 

Alle  Legirungen  des  Wismuths  mit  Antimon,  mit 
Gold  und  mit  Silber  ziehen  sich  beim  Abkühlen  so  zu- 
sammen, dass  aus  dem  Innern  flüssige  Masse  durch  die 
erstarrte  Oberfläche  durchbricht,  die  von  Wismuth  mit 
Zinn  haben  theilweis  ein  wenig  dieselbe  Eigenschaft,  die 
von  Wismuth  mit  Blei  nur  dann,  wenn  sie  aus  Bi2Pb  bis 
Bi4Pb  bestehen,  und  unter  denen  von  Wismuth  mit  Cad- 
mium  zeigen  nur  BiCd«  und  BiCd4  eine  kleine  Zusammen- 
ziehung. 


XL 

Darstellung  und  Bestimmung  der  Molyb- 
dänsäure. 

Die  bis  jetzt  üblichen  Gewinnungsarten  reiner  Molyb- 
dänsäure beruhen  bekanntlich  entweder  auf  der  Oxydation 
des  Schwefelmolybdäns  oder  auf  der  directen  Abscheidung 
der  Säure  aus  einem  ihrer  Salze  (Gelbbleierz)  oder  auf 
der  üeberfübrung  der  Säure  in  ein  Schwefelsalz,  uxvd  Z»^x- 


h 
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Setzung    des    letzteren    durch    Säuren,    worauf    natürlich 
weiterhin  das  erste  Verfahren  eintritt 

A.  V.  Wich  (Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXYIIT,  43)  hat 
alle  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden  geprüft  und  findet 
als  billigste  und  bequemste  die  von  Eib  ers  (s.  dies.  Journ. 
LVII,  479),  wenn  es  die  Abscheidung  der  Molybdänsäure 
aus  denn  Gelbbleierz  gilt,  und  zur  Gewinnung  aus  Molyb- 
dänglanz Rösten  bei  dunkler  Rothgluth.  ^ 

Die  so  erhaltene  Säure  wird,  wenn  sie  nicht  et^wP 
durch  Rösten  eines  reinen  Sulfids  dargestellt  ist,  folgender- 
maassen  gereinigt:  man  lost  sie  in  Soda  auf,  dampft  das 
Filtrat  zur  Trockue  und  glüht  den  Rückstand  mit  seinem 
I  Gewicht  Salmiaks.  Nach  Auswaschen  des  Kochsalzes 
wird  das  Gemenge  von  Sticksoffmolybdän  und  Molybdän- 
oxyd mit  Salpetersäure  oxydirt.  Auch  kann  man  die  rohe 
Säure  in  Ammoniak  lösen,  etwaiges  Kupferoxyd  durch 
einen  Tropfen  Schwefelammon  und  etwaige  Phosphorsäure 
durch  Magnesiasalz  entfernen  und  dann  durch  Essigsäure 
die  Molybdänsäure  niederschlagen. 

Als  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mo- 
lybdänsäure   hat    der    Verf    folgende    grösstentheüs    von 
H.  Rose  in  seinem  Lehrbuch   angeführten  einer  Prüfuoj 
unterzogen : 

1)  Die  Säure,  frei  oder  in  Verbindung  mit  AmmonfS 
wird  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  verwandelt  sich 
dabei  in  Oxyd,  welches  sich  gut  wägen  lässt  —  Die  Re- 
sultate dreier  Versuche  fielen  ^egen  die  Rechnung  um 
0,032  p.a  resp.  0,003  und  0,106  p.C.  zu  gering  aus. 

2)  Die  Säure,  wenn  sie  an  Alkalien  gebunden  ist,  wird 
in  der  warmen  wässrigen  Lösung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  gefällt,  der  gelbe  Niederschlag  mit  dem 
Fällungsmittel  (verdünnt)  ausgewaschen,  bei  100**  getrock- 
net, und  ein  Theil  davon  im  Wasserstoffstrom  geglüht;  aus 
dem  erhaltenen  Molybdänoxyd  die  ganze  Säure  berechnet 
Die  drei  Versuche  lieferten  ein  um  0,373,  0,745  und  0,023 
p,C.  zu  geringes  Ergebniss. 

3)  Mit  überschüssigem  Schwefelammon  versetzte  Lö- 
sung eines  molybdänsauren  Salzes  wird  kochend  und  sehr 
*   -""nnt  durch  verdünnte  Salzsäure  gefällt,  das  Filtrat  mit 
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Wascbwassern  zut  Trockne  gedampft,  in  Ammonitk  tmd 
Schwefelammon  wieder  gelöst  und  wie  vorher  behandelt. 
Das  zQletzt  niedergeschlagene  Schwefelmolybdän  darf  nicht 
auf  das  erste  Filter  aufgegeben  werden ,  sonst  wird  das 
Filtrat  von  Neuem  stark  molybdänhaltig.  Das  Schwefel- 
molybdän wird  bei  100®  getrocknet  und  theilweis  im  Was- 
serstoff^trom  in  Bisnifid  umgewandelt.  —  Die  Resultate  der 
drei  Versuche  ergaben  Verluste  von  0,285;  1,012  und 
0,001  p.c. 

4)  Die  Methode,  aus  sauren  Lösungen  das  Molybdän- 
sulfid niederzuschlagen,  deren  nicht  geringe  Schwierigkeiten 
schon  H.  Rose  hervorhebt,  hat  dem  Verf.  in  drei  Versuchen 
0,004,  0,047  und  0,434  p.C.  Verlust  geliefert. 

Hierbei  hat  der  Ver£  beobachtet,  dass  die  wässrige 
Lösung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  sehr  oft  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammon  in 
Sulfid  verwandelt  wird,  es  entsteht  im  Gegentheil  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  eine  Fällung  und  bei  Zusatz  von  Schwe- 
felammon eine  weisse  Trübung  und  auch  der  Rüekstand 
einer  solchen  zur  Trockne  gebrachten  Lösung  lässt  sich 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammon  nicht  wieder  in 
Lösung  bringen.  Nur  durch  Aufkochen  mit  Salzsäure  ent- 
steht Lösung  und  in  dieser  wird  dann  sowohl  durch 
Schwefelwasserstoff  als  durch  Schwefelammon  die  Molyb- 
dänsäure umgewandelt 

5)  Ammoniakalische  Lösung  der  Molybdänsäure  mit 
Chlorbaryum  zu  fällen  und  den  Niederschlag  auf  gewoge- 
nem Filter  zu  bestimmen  oder  das  Filter  sammt  Nieder- 
schlag zu  glühen,  gab  in  drei  Versuchen  folgende  Ver- 
luste: 0,516,  0,180  und  0,565  p.C. 

6)  Neutrale  Lösung  des  krystallisirten  Ammoniaksalzes 
wurde  mit  concentrirter  Chlorbaryumlösung  gefällt,  auf- 
gekocht und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  bei  100°  ge- 
trocknet und  gewogen.  —  Zehn  Versuche  ergaben  im  Mittel 
einen  Verlust  von  1,091  p.C,  davon  der  grösste  2,173,  der 
kleinste  0,388. 

7)  Molybdänsaures  Natron  wurde  mit  fein  geriebenem 
Chlorbaryum  (gleiche  Gewichte)  im  PlatintiegÖL  g^§\\ütÄ., 
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mit  Wasaer  ausgekocht,  darauf  ein  Volum  80  p.C.  Alkohol 
zugesetzt  und  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  40procent 
Weingeist  ausgewaschen,  bei  100®  getrocknet.  —  Das  Mittel 
aus  10  Versuchen  ergab  0,225  p.C.  zu  wenig,  die  grösste 
Abweichung  war  0,631,  die  kleinste  0,002. 

Das  Ammoniaksalz  kann  nicht  auf  ähnliche  Weise 
mit  Chlorbaryum  geglüht  werden,  weil  stets  partielle  Be- 
duction  stattfindet. 


XII. 

Zur  Kenntniss  der  Cerverbindungen. 

Von 
M.  Holzmann. 

Mit  der  Fortsetzung  meiner  früheren  Untersuchung 
über  Cerverbindungen*)  beschäftigt,  hatte  ich  eine  neue 
Classe  von  salpetersauren  Doppelsalzen  des  Cers  gefun- 
den, die  das  Cer  aber  nicht  als  Oxyduloxyd,  sondern  nur 
als  Oxydul  enthalten.  So  hatte  ich  die  Doppelsalze  des 
Ammoniums,  Kaliums,  Strontiums,  Magnesiums,  Zinks, 
Mangans,  Nickels,  Kobalts  und  Urans  theils  durch  Auflösen 
des  betreffenden  Metalls  in  einer  stark  sauren  Lösung  von 
salpetersaurem  Ceroxyduloxyd,  theils  durch  Mischen  der 
beiden  salpetersauren  Lösungen  dargestellt.  Die  Desoxy- 
dation des  Ceroxyduloxyds  war  im  ersten  Falle  durch  den 
bei  der  Auflösung  des  Metalls  sich  entwickelnden  Wasser- 
stoff, im  zweiten  durch  Kochen  des  salpetersauren  Cer- 
oxyduloxyds mit  Alkohol  bewirkt.  Enthält  die  Flüssigkeit 
viel  freie  Säure,  so  muss  der  Alkohol  sehr  vorsichtig  zu- 
gesetzt werden,  da  die  stürmische  Gasentwickelung  leicht 
ein  üebersteigen  verursacht.  Die  Analysen  des  Ammo- 
nium-, Zink-,  Nickel,  Kobalt-  und  Mangan-Salzes  hatte  ich 


•)  P        '  urn.  LXXV,  321. 
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bereits  beendigt,  als  mir  die  Abhandlung  von  Lange*) 
in  die  Hände  kam ,  in  welcher  die  nämlichen  Verbindun- 
gen beschrieben  werden.  Ich  habe  daher  meine  Arbeit 
über  diesen  Gegenstand  aufgegeben,  und  führe  meine  Be- 
obachtungen nur  in  so  weit  an,  als  sie  mit  denen  Lange's 
nicht  übereinstimmen. 

Hinsichtlich  des  Magnesium- Doppebalzes  bemerke  ich, 
dass  es  nicht  schwach  rosa  gefärbt,  sondern  Tollkommen 
farblos  ist,  und  dass  es  ausserdem  nur  sechs  Atome 
Erystallwasser  enthält.  Da  diese  Zusammensetzung  Ton 
der  der  übrigen  Salze  abweicht,  so  analysirte  ich  die  Pro- 
ducte  verschiedener  Darstellungen ;  ich  erhielt  aber  immer 
dieselben  Zahlen.  Das  Salz  selbst  war  erhalten  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  sehr  concentrirter  Lösungen 
von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpetersaurem  Ceroxydul, 
und  langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über  Aetzkalk 
und  Chlorcalcium.  Die  Krystalle,  die  oft  schön  ausgebil- 
dete sechsseitige  rhomboedrische  Tafeln  von  1 — 2  Centim. 
Durchmesser  darstellen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  zerfliessen  allmählich  in  feuchter  Luft.  Zur 
Analyse  wurde  das  Salz  drei  oder  vier  Mal  umkrystallisirt, 
dabei  die  Bildung  grösserer  Krystalle  durch  Umrühren 
verhindert  und  über  Kalk  und  Chlorcalcium  getrocknet. 

1)  0,6942  6rm.,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  dige- 
rirt  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gefällt, 
gaben  0,4156  Chlorsilber.  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
versetzt,  gab  0,1691  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Das 
überschüssige  Silberoxyd  wurde  mit  Salzsäure  behandelt 
und  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt;  beim 
Glühen  desselben  blieben  0,1647  CcaO***). 

2)  0,52  Grm.,  in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem 
Ammon  gefällt,  gaben  0,1235  Ce304;  das  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  0,1237  (MgO)2P05. 

•)  Dies.  Journ.  LXXXII,  129. 

**)  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  nur  das  salpetersaure  Ceroxy- 
dul seine  Säure  an  das  Silberoxyd  abgiebt;  die  gefundene  Menge 
des  Chlorsilbers  entspricht  demnach  auch  nur  dem  halben  Salpeter- 
säuregehalt des  Salzes. 


3X  0,4527  Grip.  gaben  nach  Dumas*  Methode  C4i|S, 
ättbstaDz  in  einem  Platinschiffcben)  43,09  CG.  N  bei  0®  G., 
und  760  Mm.  Druck.  Der  Rückstand,  mit  coacentrirter 
Salpetersäure  behandelt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
gefällt,  gab  0,1078  Ge304;  und  das  Filtrat  davon,  mit, 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  niedergeschlagen, 
hinterliess  0,1093  (MgOaJPQj. 

4)  0,9543  Grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  Oxalsäuren^ 
Ammoniak  gefällt  gaben  0,2307  GesQ4  und  daa  FUtra,jt 
nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  0,0778  MgO. 

5)  0,5343  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
0,1285  Cea04  und  0,045  MgO. 

Die  Zahlen  führen  zur  Formel: 

.     GeO,  NO5  +  MgO,  NO5  +  6H0. 
Theorie.  Versuch. 

CeO 

MgO 
NO5 
NOs 
6H0 


Daa  salpetersaure  Doppelsalz  des  Ceroxyduls  mit  Ammo- 
niak ist  von  Lange  nicht  beschrieben  worden.  Es  wird 
erhalten  durch  Vermischen  gleicher  Theile  der  ziemlich 
concentrirten  Lösungen,  Eindampfen  und  Auskrystallisiren 
über  Kalk  und  Ghlorcalcium.  Lässt  man  die  heisse  Lö- 
sung langsam  abkühlen,  so  erstarrt  sie  zu  einer  grpss- 
strahligen  krystallinischen  Masse;  kühlt  man  aber  viijiter 
Umrühren  die  Flüssigkeit  schnell  ab,  so  lässt  sich  das 
feine  Krystallmehl  leicht  von  der  Mutterlauge  befreien. 
Das  Salz  ist  vollkommen  farblos,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  zerfliesst  schnell  in  feuchter 
Luft. 

1)  0,5585  Grm.  des  drei  Mal  umkrystallisirten  und 
über  Aetzkalk  und  Ghlorcalcium  getrockneten  Salzes  gaben 
mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  eingedampft  nach  dem 
Abfiltriren  und  Glühen  des  Platinsalmiaks  0,1485  Pt.  Das 
Filtrat  gab  nach  dem  Entfernen  des  übersohüssi^ep  Platins 
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toeh  SchwefahroeoersU^fT,.  mit  OKalBauiüem  Ammqi^Ufc  ge- 
SUt  a,1702i  Ce*04. 

2)  0,4325  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben 
0,112  Pt. 

3)  0^138  Grm.,  mit  oxalsaurem  Ammmoaiak  gefallt 
und  geglüht,  hinterliessen  0,0977  Ces04. 

4)  0,5905  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  74,44  C.C. 
Stickstoff  bei  Q^  0.  und  760^  Mm.  Druck. 

Aus  diesen  Zahlen  erglebt  sich  die  Formel: 
2(CeO,  NO5) + NH4O,  NO5  +  8H0. 

Theorie.  Versuch. 


1.         ;^.  3.         4. 

^eO       108        29,35  29,04         —         29,67         — 

Nfi40        26  7,06* *j    ..«9  6,98        6,80  — 

3NO5        162  ^~-^^'* 

8HO  72        19,57 

368      lOO'ÖÖ 


J^N,  15,22  'l^       ^^1^         Z     \     15^ 


Nachträglich  habe  ich  noch  das  salpetersaure  Doppel- 
salz des  Ammoniaks  und  Ceroxyduloxyds  dargestellt.  Eine 
Mischung  der  beiden  Salzlösungen  über  Aetzkalk  und 
Chlorcalcium  gelassen,  giebt  nach  einiger  Zeit  schön  orange- 
rothe,  warzenförmig  gruppirte  Krystalle,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen  erscheinen,  und  die 
an  der  Luft  sehr  bald  zerfiiessen.  Das  Salz,  einige  Mal 
ans  Wasser  umkrystallisirt  und  über  Aetzkalk  und  Chlor- 
calcium getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resul- 
tate: 

1)  0,41^85  Grm.,  in  Wasser  und  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Oxydulsalz  behandelt,  gaben  0,1477  Pt  und  0,1265  Ce304. 

2)  0,5442  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  lieferten 
0,1832  Pt  und  0,16  CcaO*. 

3)  0,4645  Grm.,  direct  geglüht,  gaben  0,1385  CcjO*. 

4)  0,5684  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  91,52 C.C. 
Stickstoff  bei  0«.  C.  und  760  Mm.  Druck. 

5)  0,5633  Grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  gaben  0,1658  Ge^Ov 


80  Holimaiiii :    Zur  Kenntniss  der  Cerrerbindangf«. 

Ich  hielt  es  für  überflüssig,  die  Oxydationsstufe  des 
Gers  zu  bestimmen,  denn  die  gefundenen  Zahlen  stimmoi 
genau  mit  der  Formel: 

2Nh!o}^^^*  +  Ce,0,,  SNOs  +  3H0. 

Diese  Formel  ist  analog  der  früher  gefundenen  Zu- 
sammensetzung des  Kaliumdoppelsalzes. 

Theorie.  Versuch. 

, ^ ,  ^ 


1.            2.            3.  4.  5. 

CejO«    170      29,67                        29,52      29,40  29,82  —         29,43 

2NH4O    52        9,08»N    .Q55            9,05        8,91        -   i  20  23        - 

öNOs     324      56,54(^'      '                —          —         —  f  * 

3H0         27        4,71                            __-          —  __ 

573    100,00 

Bei  dem  Versuche,  ein  salpetersaures  Doppelsalz  von 
Ceroxyduloxyd  und  Anilin  darzustellen,  oxydirte  sich  letz- 
teres augenblicklich  unter  Abscheidung  eines  schmutzig 
grünen  flockigen  Niederschlags.  Selbst  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Ceroxyduloxyd  kann  auf  diese  Weise  aufge- 
funden werden,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  in  verdünntem 
Zustande  sogleich  eine  rothe  Farbe  an. 

Das  salpetersaure  Ceroxydul  indessen  scheint  mit  or 
ganischen  Basen  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  deren  Unter- 
suchung ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin. 


Vermischt  man  eine  Lösung  von  Cerchlorür  mit  Platm- 
Chlorid  und  dampft  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  ein,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  orangefarbene  Krystalle,  die 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
sind,  die  im  Wasserbade  schmelzen  und  in  feu'chter  Luft 
zerfliessen.  Eine  alkoholische  Lösung  liefert  bei  langsamer 
Verdunstung  über  Chlorcalcium  schön  ausgebildete  recht- 
winklige Prismen. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  einige  Mal  umkrystalli- 
slrt  und  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  getrocknet. 

1)  0,9615  Grm.  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  gaben 
nach  dem  Glühen  des  Schwefelplatins  0,2375  Pt.  Das  Fil- 
iurat  lieferte  nach  dem  Kochen  und  Fällen  mit  oxalsaurem 
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immoniak  0,2671  Ces04.    Die  Flüssigkeit,  mit  Salpeter- 
{anrem  Silber  niedergeschlageD,  gab  noch  1,3485  AgCl. 

2)  0,7820  Grm.,  in 'Alkohol  gelöst  und  mit  Salmiak 
ersetzt,  gaben  nach  dem  Abfiltriren  des  Platinsalmiaks 
,1904  Pt  Das  Filtrat  gab  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
22  Ce,04. 

3)  0,6215  6rm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 
151  Pt  und  0,1724  CcO*. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
(CeCl)2PtCl,  +  8HO. 
Theorie.  Versuch. 


^ 

1. 

2. 

3. 

2Ce 

92 

22.72 

22,55 

22,84 

22,53 

Pt 

99 

24.44 

24,70 

24,35 

24,30 

4C1 

142 

35.06 

34,69 

— 

— 

8H0 

72 

17.78 

— 

— 

— 

405      100,00 

Die  salzsauren  Doppelsalze  des  Mangans  und  Magne- 
ums  stimmen  mit  dieser  Zusammensetzung  nicht  überein, 
mn  sie  haben  nach  Bonsdorff*)  die  Formel: 
MCl,PtCl2  +  6HO. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  CercMorür 
id  Jodzink.und  lässt  man  die  Mischung  längere  Zeit 
3er  Ghlorcalcium  und  Aetzkalk  stehen,  so  erhält  man 
ewöhnlich  eine  zähe,  syrupartige  Masse,  und  nur  selten 
n  krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
)hol  löslich  ist.  Die  Reinigung  desselben  ist  mir  bisher 
cht  gelungen,  da  es  mit  grosser  Begierde  Wasser  an- 
eht,  sich  nur  äusserst  schwierig  umkrystallisiren  lässt 
ad  in  der  Wärme  zersetzt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen,  dass  oxakaurei 
eroxydulj  Lanthan-  oder  Didymoxyd  in  vollkommen  regel- 
lässig  ausgebildeten  Rhomboedern,  die  oft  einen  Durch- 
lesser  von  2 — 3  Millimetern  erreichen,  erhalten  werden 
ton,  wenn  es  in  ziemlich  concentrirter,  warmer  Salpeter- 
iure  gelöst  und  dann  über  Aetzkali  der  langsamen  Ver- 
tmstung  überlassen  wird.  Ein  saures  Salz  wird  jedoch  auf 
lese  Weise  nicht  erhalten,  selbst  wenn  man  freie  Oxal- 
iure  zu  gleicher  Zeit  mit  löst.    Es  hinterliessen  nämlich 


•)  Gmelin's  Handbuch,  III,  765  u.  767. 
Joarß,  f.  prakt.  Chemie.    LXXXIV.  2,  ^ 
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0,7968  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  beim  Glühen  0,3685 
CesOi,  entsprechend  36,70  p.C.  Cerium;  und  1,3862 
Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4784  CO2  und 
0,4175  HO,  entsprechend  9,41  p.C.  Kohlenstoff  und  3,35  p.G 
Wasserstoff.  Die  Formel  €408062 +  8H0  verlangt  aber 
36,51  Cerium,  9,52  Kohlenstoff  und  3,18  p.C.  Wasserstoff.— 
Wendet  man  bei  der  Lösung  des  Salzes  zu  concentrirte 
Säure  an,  und  erwärmt  man  bis  zum  Sieden  der  Plüssigi- 
keit,  so  tritt  eine  thellweise  Zersetzung  ein  und  Oxalsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  aus. 
New  Lodge,  den  1.  Aug.  1861. 


XIIL 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Stahls. 

Im  Schoosse  der  Academie  der  Wissenschaften  zu 
Paris  hat  sich  seit  dem  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahres 
eine  lebhafte  Discussion  über  die  chemische  Constitution 
des  Stahls  entsponnen,  an  welcher  ausser  den  beiden  Ver- 
tretern zweier  entgegengesetzten  Ansichten,  Caron  und 
Fremy,  noch  andere  Gelehrte  mehr  oder  weniger  mittel- 
baren Antheil  genommen  haben. 

Bis  heute  ist  weder  eine  Vermittelung  zwischen  den 
beiden  auseinandergehen  Ansichten  angebahnt ,  noch 
lässt  sich  aus  dem  vorliegenden  Material  selbst  annähernd 
ein  wahrscheinliches  Urtheil  über  die  ausschliessliche  Rich- 
tigkeit einer  derselben  bilden;  aber  wegen  der  wissen- 
schaftlichen und  technischen  Wichtigkeit  des  Gegenstan- 
des und  wegen  der  voraussichtlichen  weiteren  gründlichen 
Ausspinnung  der  Discussion  ist  es  wohl  zweckmässig,  die 
vom  October  1860  bis  Juni  1861  in  den  Comptes  rendus  ver- 
öffentlichten Mittheilungen  übersichtlich  zusammenzufassen. 

Zuerst  theilte  H.  Caron  (C.  r.  LI,  p.  564)  das  Re- 
sultat einiger  Versuche  mit,  welche  unzweifelhaft  zu  dem 
Schluss  führten,  dass  eine  schnelle  und  gründliche  Cämen- 
tation  des  Eisens  nur  durch  die  Anwesenheit  von  Cyan- 
rerbindungen   bewirkt  werde.    Da  umxv  d\e  Uoistände  zur 
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Bildung  derselben  in  dem  gewöhnlichen  technischen  Ver- 
fahren der  Cämentation  stets  vorhanden  sind,  so  liess  sich 
annehmen,  dass  immer  die  Cyanöre  die  Ursache  der  Stahl- 
bildnng  seien.  Die  directen  Versuche,  bei  denen  ein  in 
einem  Porcellanrohr  befindliches  mit  Kohlenstücken  um- 
gfebenes  Eisenstück  im  Coaksfeuer  stark  roth  geglüht 
wurde,  lehrten,  dass  bei  Durchleiten  von  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Luft  und  reinem  Kohlenwasserstoff 
während  zweier  Stunden  keine  Cämentation  eintrat,  da- 
gegen sofort,  wenn  man  Ammoniakgas  durch  das  Rohr 
führte.  Dass  aber  das  hierbei  entstehende  Cyanammonium- 
die  Ursache  der  schnellen  Cämentation  war,  zeigte  ein 
directer  Versuch,  in  welchem  das  Eisenstück  ohne  Kohlen 
in  Cyanammoniumdampf  roth  geglüht  wurde.  Es  lag  nahe, 
auch  die  Cyanüre  anderer  Metalle  auf  ihre  analoge  Wir- 
kung zu  prüfen,  da  ja  überdiess  schon  lange  die  techni- 
sche Anwendung  des  Blutlaugen  salzes  beim  Cämentiren 
bekannt  war,  und  hierbei  gewann  man  das  Resultat,  dass 
in  der  That  die  Cyanüre  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums 
und  Strontiums  vollkommen  eben  so  gute  Dienste  leiste- 
ten, nicht  aber  die  des  Calciums  und  Magnesiums,  wenig- 
stens nicht  unter  den  von  dem  Experimentator  hergestell- 
ten Bedingungen,  weil  unter  diesen  sich  die  Cyanüre  der 
letzteren  beiden  Metalle  überhaupt  nicht  bilden.  Es  wurde 
nämlich  nach  seinem  Verfahren  stets  die  das  Eisenstück 
umgebende  Kohle  mit  den  Auflösungen  der  zu  prüfenden 
Metalloxyde  getränkt  und  die  Erhitzung  in  einem  Strom 
trockner  Luft  vorgenommen. 

Durch  spätere  Versuche,  welche  im  Grossen  auf  der 
Hütte  von  Montataire  ausgeführt  sind,  hat  Caron  das 
Resultat  erzielt  (C.  r.  LH,  p.  677),  dass  das  vorzüglichste 
Cämentationsmittel  ein  Gemenge  von  3  Th.  Kohle  und 
1  Th.  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  sei.  Das  Cyanbaryum, 
welches  in  diesem  Fall  der  Vermittler  ist,  hat  vor  den 
Cyanüren  der  Alkalien  den  Vorzug  geringerer  Flüchtigkeit 
und  der  viel  grösseren  Beschleunigung  des  Processes, 
freilich  bei  einer  höher  zu  steigernden  Temperatur.  Die 
oberflächliche  Cämentation  geschieht  in  i  Stunde,  welche 
beim  anderen  Verfahren  4  —  5  Stunden  erfordert  uuöl  öi^% 
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Cämentpulver  ist  unverwüstlich,  man  braucht  nur  dann 
und  wann  den  unvermeidlichen  Abgang  an  verbrannter 
Kohle  wieder  zu  ersetzen.  Was  aber  die  schleunige  Be- 
endigung des  Processes,  abgesehen  von  der  Kostenerspar- 
niss,  besonders  werthvoll  macht,  ist  die  Erhaltung  der 
sehnigen  Structur  im  Innern  des  oberflächlich  cämentirten 
Stabeisenstücks.  Diese  wird  stets  dann  vernichtet  und 
das  Gefüge  stets  krystallinisch ,  wenn  die  Erhitzung  zu 
lange  dauert  (s.  unten  Carre).  Man  kann  aber  auch  mit 
jenem  Pulver  tief  ins  Innere  hineincämentiren  (durch  län- 
geres Erhitzen)  und  bei  Umänderung  der  Oefen  lässt  sich 
auch  ein  continuirliches  Verfahren  einrichten,  so  dass  man 
die  zeitraubende  Abkühlung  der  Oefen ,  wie  sie  bis  jetzt 
nothwendig  ist,  vermeidet. 

Gleich  nach  der  ersten  Mittheilung  Gar on*s  eröffnete 
E.  Fremy  der  Academie  (C.  r.  LI,  p.  567),  dass  er  schon 
lange  mit  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Gusseisens  und  Stahls   beschäftigt  und  zu  der  Ueberzeu- 
gung    gelangt   sei,    das  Wesentlichste    im   Stahl    sei    der 
Sliickstoffg ehalt  desselben.  Diess  sei  schon  von  Marchand 
bewiesen  und  die  braune  Substanz,  welche  nach  Behand- 
lung des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibl;,  beweise  es 
ebenfalls  durch  die  Ammoniakentwickelung  beim  Erhitzen. 
In  ihr   seien  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einem  dem  Cyan 
ähnlichen  zusammengesetzten  Radical  verbunden  und  als  Zer- 
setzungsproduct    desselben    trete    das   stinkende  Oel    auf, 
welches    sich    bei  Behandlung  von   Gusseisen   und   Stahl 
mit  Säuren    bemerklich    macht.     Ueberhaupt    dürfte    man 
jetzt  den  Unterschied  zwischen  Gusseisen,  Feinmetall  und 
Stahl  nicht  mehr  in  der   blossen   quantitativen   Differenz 
ihres  Kohlegehalts  suchen,  sondern  in   dem,  was   ausser 
Eisen  und  Kohle   noch  in  die  Zusammensetzung  eingeht 
Diess    kann    zuweilen    ein  Metalloid,    wie  Schwefel    oder 
Phosphor  oder  Arsen,  sein,  zuweilen  ein  zusammengesetz- 
ter Körper,   stickstoffhaltig   und   dem  Cyan   ähnlich,   wie 
dieses  durch  Metalloide  umwandelbar  und   als  neue  Ver- 
bindung mit  dem  Eisen  sich  verbindend  zu  dem,  was  wir 
weisses,    graues,    halbirtes  Feinmetall  und  Stahl  nennen. 
ßchmilzt  man  graphitreiches  HolzkoYiVftxv^iseu  mit  kiesel-, 
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Schwefel-,  phosphor-  oder  arsenhaltigen  Zuschlägen  um, 
so  wird  es  weiss  und  eines  der  genannten  Metalloide  er- 
setzt den  Kohlenstoff,  welcher  in  Gestalt  von  Graphit  sich 
abscheidet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  erinnert  De spretz  (ib.  p.  560) 
an  seine  schon  im  Jahre  1829  bekannt  gemachte  Ver- 
bindung des  Eisens  mit  11,5  p.C.  Stickstoff,  welche  theils 
indirect,  theils  direct  herzustellen  sei. 

Gegen  Fremy's  Theorie  über  die  Rolle,  welche  der 
Stickstoff  im  Cämentationsprocess  spielt,  macht  Caron 
(C.  r.  LI,  p.  938)  folgende  Einwände.  Zunächst  bezieht 
er  sich  auf  die  Analysen  Marchand*s  (dies.  Joum.  Bd. 
XLTX,  362),  welcher  den  Stickstoffgehalt  nie  höher  als 
0,02  p.c.,  meistens  geringer  und  bisweilen  gar  nicht  fand, 
jedenfalls  aber  die  Anhäufung  desselben  in  der  kohligen 
Materie,  die  nach  Lösung  des  Metalls  in  Salzsäure  hinter- 
bleibt, bezweifelt.  Er  hebt  ferner  hervor,  dass  in  dieser 
kohligen  Materie  Berzelius  keinen  Stickstoff  gefunden 
haben  kann,  da  er  sie  mit  Ulminsäure  vergleicht,  und 
wenn  sie  dennoch  mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelt,  so 
muss  der  Stickstoffgehalt  höchst  wahrscheinlich  in  eine? 
Beimengung  gesucht  werden.  Dergleichen  Beimengungen 
kommen  nun  im  Gusseisen  sehr  häufig  vor,  besonders  als 
Stickstoff-Cyantitan ,  wahrscheinlich  aber  mag  sich  auch 
Stickstoffsilicium  mit  vorfinden,  da  Silicium  stets  vorhanden 
ist  und  die  grosse  Verwandtschaft  des  Stickstoffs  zu  letz- 
terem neuerdings  bekannt  geworden  ist.  Auch  der  üble 
Geruch  bei  Auflösen  des  Eisens  in  Säuren  müsse  haupt- 
sächlich in  der  Entstehung  des  Siliciumwasserstoffs  ge- 
sucht werden.  Jedenfalls  sei  es  vor  der  Hand  ganz  zwei- 
felhaft, an  welche  der  verschiedenen  Beimengungen  des 
Eisens  der  Stickstoff  gebunden  sei,  da  man  bisher  weder 
das  Eisen  noch  den  Kohlenstoff  direct  mit  dem  Stickstoff 
habe  verbinden  können.  Was  aber  die  Fähigkeit  des 
Schwefels,  Phosphors  und  Arsens  betrifft,  gleich  dem  Koh- 
lenstoff das  Eisen  hart  und  brüchig  zu  machen,  so  seien 
diese  Producte  ganz  anderer  Beschaffenheit  als  der  Stahl, 
wenn  sie  auch  in  der  Härte  und  Brüchigkeit  mit  ihm 
übereinstimmten. 
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Als  Grundlage  für  seine  Ansichten  tbeilt  nun  zunächst 
Frömy  eine  Reihe  Versuche  über  das  Stickstofifeisen  mit 
(C.  r.  LH,  321).  Er  fand  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
durch  reines  Eisen,  v/ie  es  Despretz  früher  angegebeOi 
genau  bestätigt,  er  fand,  dass  mit  reinem  Stickstoff  das 
Eisen  sich  nur  äusserst  schwierig  verbinde,  dagegen  leicht, 
wenn  es  im  Status  nascendi  sei,  z.  B.  wenn  man  über 
Eisenoxyd  Wasserstoff  und  Stickstoff  gleichzeitig  leite, 
oder  wenn  das  Gemenge  von  Kohle  und  Eisenoxyd  im 
Wasserstoffstrom  erhitzt  werde.  Alle  diese  Methoden  aber 
liefern  nur  sehr  wenig  Ausbeute  und  erst  nach  längerer 
Zeit.  Dagegen  erhält  man  das  Stickstoffeisen  sehr  leicht 
und  schnell,  wenn  wasserfreies  Eisenchlorür  in  trocknem 
Ammoniakgas  schwach  erhitzt  wird.  Es  bildet  eine  graue 
bisweilen  metallisch  glänzende  weisse  Masse,  die  leicht 
zerreiblich,  weniger  oxydabel  als  reines  Eisen  ist,  und  von 
Salpetersäure  sehr  langsam,  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure sogleich  heftig  ahgegriffem  wird;  sie  nimmt  leicht 
dauernden  Magnetismus  an.  Glüht  man  sie  schwach  in 
Wasserstoffgas,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinter- 
bleibt reines  Eisen.  Auf  diese  Weise  analysirt  ergab  sich 
ein  Gewichtsverlust  von  9,3  p.C.  für  das  Stickstoffeisen, 
entsprechend  FcsN,  während  Despretz's  Verbindung 
FetN  entspricht.  Inzwischen  legt  Fremy  keinen  Werth 
auf  diese  Formel,  da  die  Zusammensetzung  wahrscheinlich 
wechselnd  ist,  es  auch  vielleicht  mehrere  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  Eisen  giebt.  Reine  Eisencylinder,  in 
Ammoniakgas  erhitzt,  bekamen  auf  dem  Aeusseren  eine 
leicht  zerreibliche  Schicht,  die  aus  FcsN  bestand,  im  In- 
nern waren  sie  metallisch,  sehr  brüchig,  doch  noch  feilbar, 
und  enthielten  weniger  Stickstoff.  —  Die  bemerkenswer- 
theste  Veränderung  erlitt  das  Stickstoffeisern,  wenn  es  mit 
Kohle  geglüht  wurde.  Es  ging  in  eine  metallische,  durch 
Ablöschen  sich  härtende  Masse  über,  welche  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  kein  Ammoniak  mehr  giebt 
und  dem  Stahl  gleicht. 

Der  Stickstoffgehalt  eines  Eisens  ist  nun  nach  weite- 
ren Mittheilungen  Fr^my's  (C.  r.  LH,  p.  415  u.  635)  die 
Grundlage  für  dessen  Urawandelbarkeit  in  Stahl.    Die  bis- 
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herige  Annahme,  dass  der  Stahl  eine  Kohleverbindung  des 
Eisens  sei,  verwirft  der  Verf.  durchaus  und  setzt  die  alten 
Versuche,  welche  diess  beweisen  sollten,  auf  Rechnung 
TOQ  MissYerständnissen.  Denn  wenn  man  Eisen  in  trock- 
nem  Leuchtgas  erhitze,  so  entstehe  nur  ein  graues,  gra- 
phitreiches, hämmerbares  Gusseisen.  Wenn  dagegen  ein 
hinreichend  stickstoffhaltiges  Eisen  diesem  Process  unter- 
worfen werde,  so  erhalte  man  Stahl  und  zwar  von  vor- 
züglichem Korn.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn 
gleichzeitig  mit  Ammoniak  und  Leuchtgas  das  Eisen  be- 
handelt wird.  Dass  nun  dieses  Product  in  der  That  Stick- 
stoff gebunden  enthalte  und  der  Stickstoff  nicht  blos  vor- 
übergehend zur  Assimillation  des  Kohlenstoffs  diente,  er- 
mittelte der  Verf.  durch  Glühen  desselben  in  Wasserstoff, 
wobei  reichlich  sich  Ammoniak  entwickelte  (im  Wider- 
spruch mit  seiner  früheren  Erfahrung  an  dem  mit  Kohle 
geglühten  Stickstoffeisen  s.  oben.  D.Red.).  Auf  gleiche  Weise 
konnte  man  in  verschiedenen  Stahlsorten  des  Handels  den 
Stickstoff  nachweisen.  Der  Verf.  hält  daher  an  der  An- 
sicht fest,  der  Stahl  sei  ein  gekohltes  Stickstoffeisen  (/er  azoto- 
tarhure)\  ohne  Stickstoff  kein  Stahl.  Inzwischen  sei  es 
doch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  stahlartige  Zustände 
des  Eisens  geben  möge,  in  denen  sowohl  Kohlenstoff  als 
Stickstoff  durch  analoge  Körper  vertreten  seien.  —  Dieser 
letztern  Ansicht  stimmt  Ghevreul  zu  (ib.  424),  indem  er 
an  die  merkwürdigen  kohlefreien  Stahlarten  erinnert, 
welche  Faraday  und  Stodart  aus  geschmolzenem  Eisen 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten.  Dass  die  industrielle 
bis  jetzt  übliche  Darstellungsart  des  Stahls  des  nothwen- 
digen  Stickstoffs  nicht  ermangelt,  sei  eine  bekannte  That- 
sache,  da  ja  alle  Holzkohlen  Stickstoff  enthalten  und  über- 
diess  in  den  Cämentirkasten  stets  Luft  mit  Stickstoffge- 
halt anwesend  sei.  Fiir  die  Wichtigkeit  des  Stickstoff- 
gehalts in  der  zum  Cämentiren  dienenden  Kohle  spreche 
ferner  der  Umstand,  dass  dieselbe  nach  mehrmaligem 
Gebrauch  nicht  mehr  wirke,  weil  sie  ihren  Stickstoffgehalt 
verloren  (an  das  Eisen  abgegeben)  habe.  In  dem  Fall 
der  Stahlbereitung  durch  Puddeln  oder  Schmieden  seien 
es  theils  die  Verbrennungsproducte ,  theils   die  atmosphä- 
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rische  Luft,  welche  den  Stickstoff  liefern.  Zur  Stahlberei 
tung  gehöre  aber  jedenfalls  ein  von  Silicium  ganz  und 
von  Schwefel  und  Phosphor  fast  völlig  freies  Eisen,  denn 
nur  in  solches  sei  directen  Versuchen  gemäss  Stickstoff 
einführbar.  Die  Art,  wie  der  Stickstoff  bei  der  Cämenta- 
tion  wirke,  sei  folgende:  in  der  Gestalt  von  Ammoniak 
trifft  er  das  Stabeisen,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
trennt  sich  vom  Stickstoff,  welcher  sich  mit  d^m  Eisen 
verbindet,  und  entweicht,  indem  er  das  Stickstoffmetall 
dadurch  porös  macht ;  die  Kohlenwasserstoffe  nachher 
zersetzen  das  Stickstoffeisen,  indem  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Ueberschuss  des  Stickstoffs  im  Eisen  als  Ammoniak 
oder  Cyanammonium  entweicht  —  wodurch  ebenfalls  Po- 
rosität des  Metalls  und  blasiges  Aussehen  bewirkt  wird  — 
und  ihr  Kohlenstoff  mit  dem  Rest  des  Stickstoffs  vereint 
als  wesentliches  Element  im  Stahl  verbleibt. 

Da  die  Bedingungen,  unter  denen  nach  Fr6my  der 
Stickstoff  in  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen  und  Kohlen- 
stoff tritt,  bekanntermaassen  auch  der  Cyanbildung  günstig 
sind,  so  stellt  C  a  r  o  n  (Cr.  LH,  p.  635)  diesen  chemischen 
Process  in  den  Vordergrund  und  entwickelt  seine  Cämen- 
tationstheorie  auf  Grund  seiner  früheren  Versuche  noch- 
mals dahin,  dass  die  Stahlbereitung  vermittelst  Cyanüre 
vor  sich  gehe.  Er  kümmert  sich  nicht  darum,  ob  auch 
der  Stickstoff  des  Cyans  eine  Rolle  spiele  und  im  Product 
fixirt  bleibe,  da  es  nicht  feststehe,  dass  der  Stickstoffgehalt 
überall  vorhanden  sei,  und  dass  man  auch  ohne  stickstoff- 
haltige Materien  oder  Umgebungen  Stahl  darstellen  könne. 

In  Bezug  auf  Caron*s  Cämentationstheorie  vermittelst 
der  Cyanüre  eröffnen  de  Ruolz  und  de  Fontenay  der 
Academie  (C.  r.  LII,  p.  640),  dass  nach  einem  von  ihnen 
den  Hütten  von  Flize  und  Boutancourt  (Ardennen) 
überlassenen  Verfahren  hier  schon  seit  1857  Gusstahl  di- 
rect  (ohne  vorgängige  Cämentation)  mittelst  Cyanüren  fa- 
bricirt  werde  und  das  Product  auf  der  Industrieausstellung 
in  St.  Dizier  den  ersten  Preis  erhalten  habe. 

Die  Einwürfe,  welche  gegen  Fremy's  Theorie  ferner 
von  Caron  (C.  r.  LII,  p.  515  und  960)  und  von  Grüner 
(C.  r.  LII,  p.  681)  gerichtet  worden  sind,  sind  folgende: 
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Der  Erstere  bemerkt  zunächst,  dass  die  Mittheilungen 
Frömy's  über  das  StickstofTeisen  ihm  nicht  unbekannt 
gewesen,  da  sie  ja  schon  in  6raham-Otto*8  Lehrbuch 
1855  angeführt  seien,  er  also  mit  vollem  Bewustsein  der 
Thatsachen  Främy*s  seine  eigenen  Versuche  über  Cämen- 
tation  begonnen  habe  und  fortsetzen  wolle.  Was  das  Ex- 
periment der  Einwirkung  des  Leuchtgases  auf  StickstofT- 
eisen anlange,  so  könne  er  einen  Unterschied  zwischen 
den  seinigen  mit  Cyanammonium  nicht  darin  erkennen; 
denn  da  das  Stickstoffeisen,  in  Wasserstoff  erhitzt,  Ammo- 
niak und  dieses  mit  Kohlenstoff  in  Berührung  Cyanammo- 
nium bilde  (Langlois),  so  habe  Fr^my  auch  mittelst 
Cyanammon  cämentirt,  weil  das  Leuchtgas  freien  Wasser- 
und  in  der  Hitze  auch  freien  Kohlenstoff  mit  sich  führt.  — 
Was  aber  die  Wichtigkeit  und  unerlässliche  Anwesenheit 
des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange,  so  könnten  nur  quantita- 
tive Analysen  darüber  entscheiden.  Das  äussere  Ansehen 
eines  irgend  wie  umgewandelten  Eisenstabs,  der  dem 
Stahl  ähnelt,  sei  keine  Bürgschaft  für  geschehene  Cämen- 
tation,  sondern  nur  die  Härtung  eines  vorher  hämmer- 
baren Stücks. 

Hierauf  entgegnet  Fr6my  (ib.  p.  518):  die  Unerläss- 
lichkeit  des  Stickstoffs  in  der  Cämentation  sei  vor  ihm 
noch  von  Niemand  hervorgehoben  und  die  Cämentation 
durch  Cyanüre  beweise  jedenfalls  nichts  dagegen.  Der 
Stickstoff  spiele  die  doppelte  wichtige  Rolle,  dass  er  sich 
zuerst  mit  dem  Eisen  verbinde,  und  dass  nachmals  bei 
Zersetzung  dieser  Verbindung  durch  Wasserstoff  das  Eisen 
porös  werde  und  dem  Kohlenstoff  der  Gase  Eingang  in 
das  Metall  gestatte.  ^ 

Grüner  antwortet  Fr6my  auf  die  Frage,  ob  nicht 
das  Leuchtgas  zur  Stahlbereitung  von  den  Fabrikanten 
benutzt  werden  könnte  ?  dass  dieses  schon  vor  25  Jahren 
von  Macintosh  versucht  sei  und  zwar  mit  Erfolg,  dass 
aber  auch  leicht  Ueberkohlung  eintrete.  Wenn  nun  der 
Stahl  wirklich,  wie  Fr6my  behauptet,  Stickstoff  wesent- 
lich enthalte,  so  könne  er  ihn  zwar  bei  Anwendung  des 
Leuchtgases  aus  diesem  bekommen,  aber  wenn  man  Stahl, 
wie  häufig,  unter  eisen-  und  manganhaltigeiv  Sc\vVa.^\Lftw 
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puddle,  dann  sei  sein  Stickstoffgehalt  nur  erklärlich,  wenn 
das  zu  puddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Was 
den  analytischen  Nachweis  des  Stickstoffs  nach  Frimy*s 
Verfahren  betrifft,  so  könne  man  sich  nicht  wohl  erklaren, 
wie  bei  einer  gewissen  Temperatur  das  Eisen  dem  ADim9- 
niak  Stickstoff  entziehe  und  Wasserstoff  frei  mache  und 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  den  Stickstoff  Yom 
Eisen  lostrenne.  —  Für  den  nur  quantitativen  Eohlegehalt 
des  Eisens  und  Stahls  spreche  das  reine  weisse  Eisen  von 
Siegen,  welches  sich  härten  und  schmieden  lasse  wie  Stahl 

Die  Methode,  durch  Wasserstoff  dem  Stahl  seine 
werthvollen  Eigenschaften  zu  nehmen  oder  nach  Frimy 
Stickstoff  zu  entziehen,  hat  Caron  (a.  a.  0.)  genau  ge- 
prüft und  sich  überzeugt,  dass  dieses  nur  dann  geschieht, 
wenn  der  Wasserstoff  unrein  ist,  namentlich  wenn  er 
Wassergas  und  Luft  enthält  Dann  entzieht  man  ihm  aber 
auch  seinen  Kohlenstoff.  Die  Versuche,  welche  Caron 
mit  sehr  reinem  (aus  HCl  dargestellten)  Wasserstoff,  durch 
Phosphorsäure,  glühenden  Platinschwamm  und  Chlorcal- 
ciumröhren  geleitet,  anstellte,  gaben  ein  zweifelhaftes 
Resultat.  Denn  ein  blinder  Versuch  lieferte  so  viel  Platin- 
salmiak, dass  sich  0,1  Milligrm.  Stickstoff  berechnete  und 
zwar  eben  solche  mit  29,3  Grm.,  resp.  35,553  6rm.  Stahl 
gaben  1  resp.  1,3  Milligrm.  Stickstoff,  also  weniger  als  tt^vtf 
des  Stahls.  Der  Gewichtsverlust  des  Stahls  war  gleich 
Null  und  er  hatte  alle  seine  guten  Eigenschaften  behalten. 
Die  Hitze,  bei  welcher  operirt  wurde,  war  einmal  Silber-, 
das  andere  Mal  Kupfer-Schmelzhitze.  Caron  vermuthet 
daher,  dass  F  r  e  m  y  wahrscheinlich  mit  feuchtem  Wasserstoff 
operirt  und  dem  Stahl  auch  den  Kohlenstoff  entzogen  habe. 

Diess  gesteht  Fremy  zu  (C.  r.  LH,  p.  998)  und  fugt 
hinzu,  er  habe  mit  Absicht  feuchten  Wasserstoff  bei  mas- 
siger Temperatur  wirken  lassen,  da  es  ihm  nur  um  den 
Nachweis  des  Ammoniaks  zu  thun  gewesen  und  er  sehr 
wohl  gewusst  habe,  dass  der  Stickstoff  nicht  allein  ent- 
zogen werden  konnte,  ohne  dass  sich  zugleich  aus  dem 
Kohlenstoff  Cyanammonium  bildete,  daher  der  grosse  Ge- 
wichtsverlust von  1  p.c.  Weil  Caron  in  seinen  Versuchen 
den    "      erstoff  zu  sorgfaltig  getrocknet  habe,  darum  sei 
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die  Entstahlung  nicht  Yor  sich  gegangen,  denn  „ganz 
trockne  Gase  verlören  bekanntlich  ihre  chemische  Wirkung 
oft  ganz";  weil  femer  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen, 
habe  sich  der  Wasserstoff  nicht  mit  Stickstoff  yereinigen 
können,  ^enn  bei  hoher  Temperatur  zerlege  sich  das  Am- 
moniak, welches  entstehen  solle. 

Den  Einwurf  Gruner's  rücksichtlich  der  Aufnahme 
des  Stickstoflis  von  Seiten  des  Eisens  und  Verlust  dessel- 
ben im  Wasserstoffstrom  bei  ein  und  derselben  Tempera- 
tur beantwortet  Fr^my  durch  eine  andere  ebenfalls  im 
anscheinenden  Widerspruch  stehende  Thatsache,  das  roth- 
gluhendes  Eisen  Wassergas  zersetzt,  und  dass  Eisenozyd 
bei  derselben  Temperatur  durch  Wasserstoff  desoxydirt  wird. 

Quantitative  Angaben  über  den  Stickstoffgehalt  des 
Stahls  zu  machen,  habe  er  sich  wohl  hüten  müssen,  da  die 
angewandten  Methoden  noch  nicht  genau  genug  sind. 
Aber  selbst  wenn  die  Stickstoffmengen  so  äusserst  gering 
sind,  als  man  angiebt,  so  dürfte  man  sie  doch  nicht  für 
einflusslos  auf  die  Eigenschaften  des  Metalls  halten.  Wie 
unbedeutend  sind  nicht  die  Mengen  Schwefel,  welche  Stab- 
eisen rothbrüchig  machen?  und  wird  nicht  Gold  durch 
10^00  Wismuth  oder  Blei  brüchig? 

Er  verharre  daher  bei  der  Annahme  von  der  Uner- 
lässlichkeit  des  Stickstoffs  für  die  Cämentation  imd  schreibe 
die  cämentirende  Wirkung  der  Cyanüre  nur  deren  Stick- 
stoffgehalt zu.  Der  Eohlegehalt  könne  es  allein  nicht 
sein,  denn  Jedermann  wisse (?),  dass  durch  Zusatz  ange- 
messener Menge  Kohle  zu  Stabeisen  kein  Gusstabl  berei- 
tet werden  könne,  was  doch  der  Fall  sein  müsste.  Zum 
Beleg  für  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  führt  Fr emy 
folgende  Versuche  an: 

Ein  Stab  reinen  Eisens  wurde  in  zwei  gleich  schwere 
Stücke  zerschnitten  und  das  eine  davon  einige  Stunden 
lang  in  Ammoniakgas  erhitzt;  dann  unterwarf  man  beide 
in  einem  rothglühenden  Porcellanrohr  der  Einwirkung  des 
Leuchtgases  und  zwar  so,  dass  das  reine  Eisen  vor  dem 
anderen  den  Gasstrom  zuerst  bekam.  Nach  drei  Stunden 
zeigte  sich,  dass  das  reine  Eisen  in  ein  weiches  Gusstück 
das  stickstoffhaltige  in  Cämentstahl  übergegaug^u  ^^x^ 
ohne  gescbmolzen  zu  sein. 


92  Chemische  Natur  des  Stahls. 

Zum  Beweis,  dass  in  der  That  der  relative  Gehalt 
des  Kohlenstoffs  und  nicht  des  Stickstoffs  den  Unterschied 
zwischen  den  gekohlten  Eisenarten  ausmache,  fuhrt  Caron 
(C.  r.  LH,  p.  1063)  gegen  Fr6my  theils  dessen  eigne 
Worte,  theils  neue  Versuche  an,  welche  die  ganz  alten 
nur  bestätigen.  Nach  Fr6my  sei  der  Stahl  eine  interme- 
diäre Stufe  zwischen  Gusseisen  und  Eisen.  Da  aber  nach 
den  Ansichten  Fr6my's  alle  drei  Eisenarten  stickstoff- 
haltig seien  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehalts  der- 
selben gar  nichts  bekannt  sei,  so  frage  man:  was  anders 
als  die  Differenz  im  Kohlegehalt,  macht  das  Charakteristi- 
sche der  Eisenarten  aus?  Bevor  man  aber  selbst  einer 
geringen  Menge  Stickstoff  eine  so  bedeutende  Rolle  zu- 
theilt,  müsste  man  doch  wenigstens  wissen,  ob  nicht  Ca- 
mentation  ohne  Stickstoff  möglich  seL  Und  diess  sei  so, 
behauptet  Caron,  was  folgender  Versuch  lehre:  es  wurde 
reines  Eisen,  welches  zuvor  nach  Fremy  durch  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  seines  Stickstoffs  beraubt  war,  in  rein- 
stem Grubengas  bei  richtig  gewählter  Temperatur  in  be- 
gränzter  Zeitdauer  erhitzt,  und  man  erhielt  cämentirte 
Stäbe,  die  ausgeschmiedet,  gereckt  und  abgelöscht  wurden; 
sie  waren  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz  Stäbe  von 
Cämentstahl.  Dasselbe  Resultat  liefert  Leuchtgas  und  wie 
von  Alters  her  bekannt  Terpentinölgas  und  Diamantpulver. 

Was  aber  den  von  Fremy  angenommenen  Stickstoff- 
gehalt jedes  käuflichen  Eisens  anlangt,  so  müsso  man 
doch  auch  daran  noch  zweifeln.  Denn  wenn  er  vorhanden 
sei,  warum  gelinge  es  nicht,  solches  Eisen  durch  reinen 
Kohlenstoff  zu  cämentiren,  wie  Fr6my  behauptet? 

Die  Entgegnung  Fremy's  auf  diese  Einwürfe  (C.  r. 
LII,  p.  1163)  besteht  wesentlich  im  Behaupten  derselben 
Ansichten,  wie  er  sie  bisher  dargelegt.  Er  leugnet  durch- 
aus die  Möglichkeit,  durch  reines  Kohlenwasserstoff  und 
reines  Eisen  Stahl  zu  bereiten.  Wo  man  diess  vermeint  aus- 
geführt zu  haben,  sei  Täuschung  untergelaufen.  Man  habe 
in  diesen  Fällen  auf  die  geringen  fremden  Beimengungen 
des  Stabeisens,  wie  Silicium,  Phosphor  u.  dergl.,  keine 
Rücksichten  genommen  und  diese  gehören  ihrerseits  ebenso 
^u  den  Stahl  erzeugenden  Stoffen,  wie  Stickstoff  und  Koh- 
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lenstofC  Man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stahls 
reden,  iq  welcher  Kohlenstoff  durch  Silicium  oder  Bor, 
Stickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  u.  s.  w.  ersetzbar  seien. 
In  dem  gewöhnlichen  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein  wesent- 
licher Bestandtheil,'  und  zwar  nicht  an  Titan  und  Silicium 
gebunden,  sondern  an  Kohlenstoff  in  Gestalt  der  schwär 
zen,  in  Kali  partiell  löslichen  Materie,  die  bei  Behandlung 
des  Stahls  mit  Kupferchlorid  hinterbleibt. 

Obwohl  der  Stahl  kein  Eisencarburet  xorf  ^^oxiriv  sei, 
so  könne  doch  in  gewissen  Umständen  kohlende  Einwir- 
kung Stahl  erzeugen  und  diese  Einwirkung  sei  gewissermaas- 
sen  eine  complementäre.  Das  Stabeisen  nämlich  enthalte 
99,5  p.c.  Eisen,  der  Stahl  99,2  p.C.  Die  0,5  fremden  Be- 
standtheile,  welche  das  Stabeisen  enthält,  seien  schon 
stahlerzeugender  Natur,  und  um  wirklichen  Stahl  zu  er- 
halten, müsse  man  ihnen  die  noch  fehlenden  0,3  hinzu- 
fügen. Diess  geschehe  z.  B.  in  dem  Cämentationsprocess. 
Aber  wenn  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoff- 
haltiges Eisen  ausschliesslich  kohlend  einwirke,  so  erhalte 
man  zwar  vorübergehend  Stahl,  nachher  jedoch  leicht 
Gusseisen.  Daher  kommt  es,  dass  man  Stickstoff-  und 
phosphorhaltiges  Stabeisen  des  Handels  mit  Hülfe  des 
blossen  Kohlenstoffs  keiner  regelmässigen  Stahlbereitung 
anterziehen  könne.  Nur  wenn  man  dem  Eisen  hinreichend 
Stickstoff  vorher  zuführe,  vermeide  man  die  Ueberkohlung 
Qnd  habe  die  regelmässige  Stahlbildung  durch  ein  kohlen- 
des Mittel  in  der  Hand. 

Die  Wichtigkeit  des  Stickstoffs  leuchte  durch  seinen 
früheren  Versuch  ein,  in  welchem  Stabeisen  des  Handels 
einzig  und  allein  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
in  Stahl  umgewandelt  wurde. 

Von  den  fremden  Beimengungen,  die  zugleich  mit 
Jtahlerzeugend  wirken,  dürfen  Phosphor,  Silicium  und 
Irsen  nur  in  sehr  geringer  Menge  anwesend  sein,  dagegen 
ntan  und  Wolfram  sind  vortheilhaft  als  Aufspeicherer  des 
Stickstoffs. 

Den  Einwand  Caron's  (C.  r.  LH,  p.  1246),  dass  er 
n  einem  neuen  Versuche  aus  einem  vorzüglichen  Stab- 
isen  des  Handels,  verschiedene  Gegenstände  ha.be  seVvrcÄ.^- 
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den  lassen,  die  vorher  in  einem  Strom  feuchten  Wasser- 
stoffis  dann  in  solchem  trocknen  Grubengases  geglüht,  in 
ausgezeichneten  Cämentstahl  übergingen,  beantwortet  na- 
türlich Fr6my  (ib.  p.  1248)  dahin,  dass  das  fragliche  i 
Eisen  trotz  des  Glühens  in  Wasserstoff  nicht  frei  von 
Stickstoff  geworden.  Er  verwerfe  durchaus  die  alte  Ca- 
mentationstheorie  hauptsächlich  desshalb,  weil  sie  den 
höchst  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eisens nicht  Rechnung  trage,  und  gerade  diese,  wie  z.  B. 
Silicium  und  Phosphor,  seien  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff. 

In  Bezug  auf  den  Einfiuss  dieser  fremden  BeimeiH 
gungen  hat  nun  schliesslich  Caron  einige  Versuche  mit 
Silicium  angestellt  (C.  r.  LH,  p.  1190),  die  zugleich 
Aufklärung  über  hin  und  her  bestrittene  Beobachtungen 
zu  geben  scheinen. 

Es  wurden  Legirungen  des  Eisens  mit  Silicium  darge- 
stellt und  es  stellte  sich  heraus,  das  das  Silicium  deinl 
Eisen  nicht  so  schädliche  Eigenschaften  mittheilt,  als  Phos- 
phor und  Schwefel,  ihm  sogar  einige  besondere  verleiht 
Bekanntlich  lässt  sich  reines  Eisen  mittelst  Kohlenoxyds 
nicht  cämentiren  —  was  dagegen  andere  Experimentatoren 
behaupten  — .  Wenn  man  dagegen  Kiesel-Eisen  von  sehr 
brüchiger  Natur  bei  Eisenschmelzhitze  in  einem  Porzellan- 
rohr in  Kohlenoxyd  glüht,  so  wird  letzteres  zerlegt,  das 
Silicium  oxydirt  und  das  Eisen  geht  in  Gusseisen  über. 
Ebenso  geschieht  es  mit  kieselhaltigem  Stabeisen.  Wahr- 
scheinlich würde  dasselbe  bei  Eisen  stattfinden,  welches 
oxydable  Metalle,  wie  Magnesium,  Calcium,  Aluminium, 
enthält.  Daher  verschwindet  auch  beim  Prozess  des  Fein- 
machens  und  des  Stahlpuddelns  das  Silicium  zuerst. 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  den  Verbindun- 
gen des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  oder  Silicium  und 
denen  des  Eisens  mit  Kohlenstoff  ist  dieser,  dass  jene  in 
allen  Verhältnissen  dargestellt  werden  können  und  sich 
weder  durch  Ablöschen  noch  durch  Aufheizen  ändern,  dass 
sie  durchweg  für  die  Technik  schlechte  Produkte  liefern 
und  besondere  Eigenschaften  manchmal  besitzen,  die  nichts 
jnit  denen  des  Stahls  gemein  haben.    Gusseisen  und  Stahl 
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dagegen  seheinen  nur  eine  in  hoher  Temperatur  bewirkte 
Auflösung  von  Kohlenstoff  im  Eisen  zu  sein ,  aus  welcher 
sich  bei  langsamem  Erkalten  (wie  beim  grauen  Roheisen 
und  aufgeheizten  Stahl)  der  Kohlenstoff  wieder  ausschei- 
det,  während  er  bei  schnellem  Erkalten  vereinigt  bleibt 
(wie  bei  weissem  Roheisen  und  abgelöschtem  Stahl).  Kein 
anderer  Körper  als  Kohlenstoff  ertheilt  dem  Eisen  solche 
Eigenschaften.  

Wägt  man  die  bisher  angeführten  Gründe  und  Gegen- 
gründe der  beiden  streitenden  Ansichten  ab,  so  fühlt  man, 
dass  in  beiden  die  Lücken  zur  stringenten  Beweisfährung 
iheils  in  dem  Mangel  genauer  quantitativer  Analysen  so- 
wohl des  Rohstoffs  als  des  daraus  gewonnenen  cämentirten 
Produkts,  theils  in  der  Anwendung  von  chemisch  unbe- 
kanntem Material  bei  den  Synthesen  zu  suchen  seien. 
Speciell  ist  es  der  scharfe  Nachweis  des  Stickstoffgehalts 
und  der  anderen  Beimengungen,  wie  Silicium,  Schwefel  etc., 
auf  welche  die  Analytiker  ihr  Hauptaugenmerk  werden  zu 
richten  haben. 

Schon  haben  Caron,  Mene,  Bouis  und  Boussin- 
gault  lebhafte  Anstrengungen  zur  genauen  Bestimmung 
jener  geringen  Bestandtheile  der  Eisenarten  gemacht,  sie 
selbst  fühlen  sich  jedoch  noch  nicht  ganz  befriedigt.  Wir 
wollen  die  Methoden  und  die  damit  gewonnenen  Resultate 
nachstehend  mittheilen. 

In  Bezug  auf  die  Ermittelung  des  Siliciums  hat  Ga- 
ren eine  schon  früher  von  H.  St.  Cl.-Deville  auf  die 
Analyse  des  Gusseisens  angewandte  Methode  ein  wenig 
modificirt  und  mittelst  derselben  sehr  leicht  das  Silicium 
als  Kieselsäure  bestimmt.  (C.  r.  LI.  p.  938).  Es  wird  über 
das  in  einem  Platinschiffchen  befindliche  Eisen  ein  Strom 
Luft  geleitet,  welcher  zuerst  durch  eine  gesättigte  Lösung 
von  Salzsäure  geht  und  dann  sogleich  in  das  rothglühende 
Porzellanrohr  eintritt.  Die  Einwirkung  ist  so,  dass  sich 
Kohlensäure  und  Eisenchlorid  entwickeln  und  die  Kiesel- 
säure nebst  den  andern  Metalloxyden  und  Chloriden,  die 
nicht  flüchtig  sind,  im  Schiff  hinterbleibt,  wo  die  TtexiTiVvtv^ 
dann  leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 
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Die  Bemühungen  Mene's  (C.  r.  LH.  p.  1192)  einer  ge-    - 
nauen  Analyse  der  Eisenarten  lassen  sich  noch  nicht  gehd-    i 
rig  würdigen,  weil  sein  Verfahren  nicht  ganz  klar  zu  durch-    - 
schauen  ist.    Die  Resultate  sind  ehen  nicht  sehr  plausibel*    . 
Er  hat  als  beste  Methode  die  Begnault's   (Verbrennung    = 
mit  Kupferoxyd)  angewandt  und  erwähnt  nur,  dass  er  den    > 
Stickstoff  im  Volum   durch  Erhitzen  des  Stickoxyds  (gaan    . 
nüreux)  mit  Kalium  bestimn^t  habe.    Als  Rohr  für  die  Oxy- 
dation des  sehr  fein  gepulverten  Eisens  wandte  er,  um  die 
gehörige  Hitze  anbringen  zu  können,  ein  Porzellanrohr  an. 
Ein  „verbranntes"  Eisen  von  den  Creuzot- Hütten  mit 
breitblättrigem  Bruch,  7,0321  spec.  Gew.  und  sehr  brüchig, 
löste  sich  leicht  in  Schwefelsäure  ohne  Absatz  von  Kohle 
und  ohne  üblen  Geruch,   die  Lösung  entwickelte,  mit  Kali 
gekocht,  Ammoniak.    Die  Analyse  steht  unter  a. 

Ein  sehr  graphitreiches  Gusseisen  von  6,2631  spec.  Gew. 
löste  sich  in  Salz-  und  Schwefelsäure  unter  den  bekannten 
Erscheinungen  auf.  Der  unlösliche  Rückstand  entwickelte 
mit  Kali  Ammoniak.    Seine  Analyse  steht  unter  b. 

a.  b. 

Silicium  0,7352  1,6555 

Kohlenstoff  0,0105  4,7832 

Schwefel  0,0017  0,0082 

Phosphor  0,0923  0,9737 

Stickstoff  1,6103  0,3773 

Eisen  und  Verlust  97,5500        92,2021 

Die  Eisenstücken,  welche  beim  Rothglühen  in  Wasser- 
stoff Ammoniak  gegeben  hatten,  ertheilten  bei  nachmaliger 
Auflösung  in  einer  Säure  der  Lösung  doch  noch  einen  Am- 
moniakgehalt. (S. unten  Boussingault's  Beobachtungen.) 
-  Der  Stickstoffgehalt  des  Gusseisens  fiel  sehr  abweichend 
aus,  je  nach  dem  derselbe  durch  Zersetzung  des  N  mit 
Kalium  (0,3773)  oder  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
(0,6822)  oder  Salzsäure  (0,7855)  oder  Jod  (0,5537)  bestimmt 
wurde. 

Diese  Methode  der  Analyse  scheint  keine  zuverlässig 
gen  Resultate  zu  geben. 

J.  Bouis  hat  Premy*s  Verfahren  des  Glühens  in 
Wasserstoff  rücksichtlich  der  Bestimmung  des  Stickstoffs 
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aogewendet  (C.  r.  LH,  p.  1195)  und  bereitete  seinen 
Wasserstoff  durch  Glühen  von  Kohlenoxyd  mit  Natron« 
kalk,  trocknete  ihn  durch  mehrere  Chlorcalciumröhren  und 
führte  ihn  durch  ein  Verzweigungsrohr  gleichzeitig  in  zwei 
glühende  Porzellanröhren,  von  denen  die  eine  das  zu  unter- 
suchende Eisen,  die  andere  nichts  enthielt  Der  austretende 
Wasserstoff  passirte  Kugelröhren  mit  titrirter  Schwefelsäure 
und  verrieth  anfangs  stets  den  Geruch  verbrannter  orga- 
nischer  Materie  aber  nicht  des  Horns. 

Alle  so  behandelten  Stahlarten  gaben  Ammoniak,  in 
welchem  Maass.  zeigt  nachstehende  Tabelle,  aber  nie  ent- 
zieht der  Wasserstoff  den  Stickstoff  vollständig,  wenn  nicht 
das  Eisen  sehr  fein  vertheilt  ist.  Sehr  kleine  Mengen 
Stickstoff  enthielten  die  in  Säuren  unlöslichen  Rückstände 
und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren  Lösungen. 
8,522  Grm.    Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in  3  Stunden 

0,00085   N.     Angewendet   ist   unreiner   und 

schlecht  getrockneter  Wasserstoff. 
21,340    „        dito,  vorher  in  Aether  gewaschen,  gaben  in 

5  Stunden  0,00011  N. 
197,510    „        7  Gusstahlklingen  gaben  in  11^  St.  0,00059  N. 
180,130    „        dito  gab  in  7  Stunden  0,00037  N. 
148,200    „        5  Klingen  gaben  in  5^  Stunden  0,00031  N. 
25,00      „        Gusstahl  von  Jackson  gaben  in  11^  Stund. 

0,00058  N.     In  sehr  feinen  Spähnen. 
17,85      „        Wootzstahl  gaben  in  IHSt.  0,0012  N.  Ebenso. 
194,21      „        5  Klingen  von  Stabeisen  gaben  in  3^  Stund. 

0,0018  N.  Oberfläche  von  200  Quadrat-Centim. 
67,915     „        Garden -Draht   aus  Lod's  Fabrik   gaben   in 

16  Stunden  0,0014  N.    Länge  350  Meter. 
150,0        „        weisses  Gusseisen  gaben  in  4  Stund.  0,0015  N. 

Kleine  Bruchstücke. 
140,07  „  graues  Gusseisen  gaben  in  12  Stund.  0,0000  N. 
Den  Stickstoffgehalt  hat  Boussingault  theils  in 
der  Gestalt  von  Ammoniak,  theils  im  freien  Zustande  be- 
stimmt (C.  r.  LH,  p.  1008  u.  p.  1249).  Das  erste  Verfahren 
bestand  in  der  Behandlung  des  rothglühenden  Eisens  nach 
der  Weise  von  Lavoisier  mit  Wasserdampf.  In  dem 
wieder  verdichtetem  Wasser  wurde  das  Ammomait  axil  ^\^ 
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Art  bestimmt,  vie  es  in  den  Regenwässern  zu  geschehen 
pflegt.  Blinde  Versuche  in  demselben  Apparat  bewiesen 
zunächst,  dass  in  dem  verdichteten  Wasser  keine  Spur 
Ammoniak  zu  erkennen  war,  bei  Anwendung  von  42  Gnn. 
und  13,66  6rm.  Gusstahl  fand  man  resp.  0,00023  NHs  und 
0,00081.  Während  der  ganzen  Versuchsdauer  enthielt:  der  - 
entweichende  WasserstoflT  Schwefelwasserstoff,  aber  keia 
Ammoniak. 

Nach   Despretz   bereitetes  StickstolBFeisen ,   auf  die-    ' 
selbe  Art  zersetzt,    gab   bedeutende  Mengen    Ammoniak. 
Aber  das  Verfahren   ist  fär  genaue  Bestimmungen  unzu- 
länglich. 

Andere  Versuche,  in  denen  das  Eisen  in  Säuren  unter 
Abschluss  der  Luft  gelöst  wurde,  lieferten  das  bis  jetzt 
unerklärliche  Resultat,  dass,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorür  zum  Versuch 
diente,  dennoch  ein  Ammoniakgehalt  in  der  Flüssigkeit 
nachweisbar  war,  während  unter  denselben  Umstanden 
Zink  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugt. 

Das  beste  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Stickstofb 
scheint  die  Eliminirung  desselben  in  freiem  Zustande,  aber 
nicht  durch  die  schon  früher  mehrfach  empfohlene  Me- 
thode der  Oxydation,  welche  bekanntlich  sehr  schwierig 
und  langsam  vor  sich  geht,  sondern  durch  Zersetzung  des 
Eisens  mittelst  Schwefelquecksilber.  Der  Verf.  glühte  zu 
dem  Zweck  in  einem  Verbrennungsrohr  Eisen  mit  dem 
etwa  30  fachen  Gewicht  Zinnobers,  nachdem  vorher  durch 
trockne  Kohlensäure  alle  Luft  aus  dem  Rohr  vertrieben 
war  und  fing  über  Quecksilber  das  Gas  auf,  indem  er 
durch  Kalilauge  die  Kohlensäure  absorbiren  Hess.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  wurde  durch  einen  neuen  Kohlen- 
aäurestrom  der  Rückhalt  an  Stickstoff  ausgetrieben.  Wählt 
man  das  Verbrennungsrohr  lang  genug,  so  verdichtet  sich 
der  nicht  in  chemische  Wechselwirkung  mit  dem  Eisen 
getretene  Zinnober  hinter  der  Stelle,  und  man  kann  ihn 
wieder  durch  Hitze  zurücktreiben  und  von  Neuem  zur 
Wirkung  gelangen  lassen.  Das  Eisen  geht  bei  dieser 
Operation  in  Magnetkies  über. 
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Die  Resultate,  welche  der  Verf.  erhielt,  natürlich  ohne 
Controle  darüber  ausfuhren  zu  können,  waren  folgende: 

Das  nach  Despretz's  Verfahren  dargestellte  Stick- 
stöffeisen  gab  2,66  p.C.  N,  die  dabei  verwandte  Menge 
Zihkiober  enthielt  0,2  C.C.  Stickstoff,  d.  h.  ^J^  von  der  beim 
Versuch  erhaltenen  Menge  Stickstoffgas. 

Ein  Gusstahl  lieferte  0,00057  p.C,  ein  weicher  Eisen- 
draht 0,00124  p.c.,  eine  andere  Probe  weichen  Eisens 
0,00068  p.c.  Stickstoff. 


Schliesslich  wollen  wir  nicht  unterlassen,  der  Versuche 
Carri's  (C.  r.  LH,  p.  799)  und  J.  Bouis'  (C.  r.  LII, 
p.  1195)  zu  gedenken,  welche  die  Annahme  Caron's  (s, 
6ben)  beötätigen,  dass  die  Vernichtung  des  sehnigen  6e- 
i&ges  des  Stabeisens  während  des  Cämentirens  hauptsäch- 
lich auf  Rechnung  des  zu  langen  Erhitzens  zu  setzen  sei. 
Ca  tri' 8  Versuche  sind  ausserdem  beachtenswerth,  weil 
sie  für  gewisse  Umstände  die  Möglichkeit  einer  Wieder- 
aüfhebung  des  krystallinischen  Gefiiges  von  Cämentstahl- 
stäben  darthün. 

Die  Umänderungen,  welche  das  Stabeisen  während 
des  Cämentirens  in  Bezug  auf  sein  Gefüge  erleidet,  theilt 
der  Verf.  in  drei  Stufen. 

Die  erste  manifestirt  sich  durch  blättrigen  Bruch  mit 
ziemlich  lebhaftem  Glanz  auf  den  breiten  Schuppen,  unge- 
fähr wie  altes  Eisen,  welches  lange  Zeit  häufigen  Erschüt- 
terungen ausgesetzt  war. 

Die  zweite  zeigte  einen  Bruch  und  Glanz,  der  dem 
des  weissen  Gusseisens  sehr  ähnlich  ist. 

Die  dritte  ist  glanzlos  und  hat  das  Gefüge  des  ooli- 
thischen  Kalksteins,  durch  Anschlagen  oder  Bröckeln  kann 
man  ganze  Stücken  von  2  —  3  Mm.  Durchmesser  davon 
lostrennen. 

Keine  Härtung,  auch  wenn  sie  mehrfach  wiederholt 
wird,  ist  ein  Heilmittel  für  dieses  blättrige  Gefüge,  die 
Hämmerbarkeit  des  Stücks  ist  fast  ganz  verloren  gegan- 
gen, —  eine  bekannte  Thatsache.     Aber  ^J^exitv  öXe^  TäXViä 
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während des  Cämentirens   nicht  so  lange  wie  gewöhnlich 
angedauert  hat,  ist  eine  Heilung  möglich. 

Der  Verf.  hatte  durch  eine  4 — Sstündige  hohe  und  durch 
20 — 30  stündige  niedrigere  Temperatur  Gämentstücke  e^ 
halten  von  dem  Gefüge  seiner  zweiten  Stufe.  In  dem 
Falle,  wo  die  Umänderung  der  sehnigen  Structur  nicht  zu 
tief  vor  sich  gegangen  ist,  lässt  sich  dieselbe  durch,  einen 
höchst  einfachen  Process  wieder  herstellen:  man  erhitzt 
den  Stab,  so  wie  er  kalt  aus  dem  Cämentofen.  kommt» 
vor  der  Härtung  so  schnell  als  möglich  bis  nahezu  auf 
die  höchste  Temperatur,  welcher  er  während  des  Cämen- 
tirens ausgesetzt  war,  und  lässt  ihn  freiwillig  in  der  Luft 
erkalten. 

Von  60  Proben  missglückte  keine  einzige.  Das  Ver- 
fahren im  Einzelnen  war  folgendes.  Sobald  der  Stab  aus 
dem  Cämentkasten  kam,  wurde  er  in  3  Stücke  zerbrochen, 
ohne  dass  er  Biegsamkeit  zeigte,  der  Bruch  war  scharf 
trocken  und  senkrecht  zur  Längsaxe.  Das  eine  Drittel 
der  Bruchstücke  wurde  wie  gewöhnlich  gehärtet  und  zeigte 
die  bekannten  Eigenschaften  des  Stahls.  Das  zweite  Drittel 
heizte  man  auf  und  zerbrach  es  nachher,  ohne  es  zu  här- 
ten ;  es  zeigte  die  Eigenschaften  eines  zwischen  Eisen  und 
Stahl  inne  stehenden  Körpers,  es  bog  sich,  ehe  es  brach, 
bedeutend,  und  das  Gefüge  im  Innern  war  das  des  Stab- 
eisens. Das  dritte  Drittel,  gehärtet  und  dann  aufgeheizt^ 
verhielt  sich  wie  ein  hämmerbares  zähes  Eisen  unter  der 
Stahlschicht. 

Die  Fabrikanten,  welche  ihre  Gämentstücke  nochmals 
unter  den  Hammer  oder  das  Walzwerk  gehen  zu  lassen 
pflegen,  um  sie  weicher  und  zäher  zu  machen,  haben  die- 
ses Resultat  nur  erreicht  durch  das  Aufheizen,  welches 
jener  Operation  nur  vorangehen  muss,  und  wenn  sie  oft 
keinen  Erfolg  durch  ihre  Hämmerung  oder  Walzung  er- 
zielten, so  lag  es  nur  daran,  dass  sie  die  Stücke  nicht 
stark  genug  zuvor  erhitzt  hatten.  Das  Aufheizen  allein 
ohne  alles  Zusammendrücken  thut  dieselben  Dienste. 

Die  Beobachtungen  Bouis*  (a.  a.  O.)  über  die  Um- 
änderung der  Structur  des  Stabeisens  und  Stahls  sind 
nicht  minder  bemerkenswerth  als  die  Carre's.  Es  wurde 
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ein  sehr  sehniges  Stabeisen,  welches  grösseren  Kohlen- 
stoffgehalt besass,  als  Krupp'scher  Stahl,  im  Wasserstoff- 
strom geglüht,  in  der  Meinung,  dass  dasselbe  sich  vielleicht 
in  Stahl  umändern  könnte,  da  der  Kohlegehalt  in  beiden  sich 
grösstentheils  in  demselben  Verbindungszustande  befinde. 
In  der  That  wurde  schon  nach  einigen  Stunden  das  Stab- 
eisen krystallinisch,  brüchig  und  sah  wie  Stahl  aus.  Aber 
es  war  doch  Stabeisen  geblieben,  denn  es  wurde  nicht 
dauernd  magnetisch,  und  bei  der  Bearbeitung  in  der 
Schweisshitze  bekam  es  seine  sehnige  Structur  wieder. 
Eben  so  wurden  Eisenbarren  und  Kupferspiralen  durch 
Glühen  im  Wasserstoff  brüchig  und  das  Silber  wurde  zer- 
reiblich;  der  Verf.  glaubt  daher,  dass  das  Brüchigwerden 
durch  Glühen  im  Ammoniakgas  auf  einer  Zersetzung  des 
letzteren  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  beruhe.  Inzwischen 
überzeugte  er  sich,  dass  Hitze  allein  auf  Eisen  dieselbe 
Wirkung,  jedoch  langsamer,  ausübt,  und  dass  der  Stahl 
selbst  nach  sehr  langem  Glühen  in  Wasserstoff  seine 
Hämmerbarkeit  nach  der  Härtung  noch  beibehält.  Es 
findet  ^daher  zwischen  Stabeisen  und  Stahl  ein  capitaler 
Unterschied  statt,  der  noch  zu  suchen  ist. 

Die  Anwendung  feuchten  Wasserstoffs  auf  die  gekohl- 
ten Eisenarten  hält  der  Verf.  in  manchen  Fällen  für  sehr 
nützlich,  weil  sie  dadurch  Schwefel,  Phosphor  u.  dergl. 
yerlieren. 


XIV. 

üeber  stickstoffhaltige  Verbindungen,  lieber 

Knallsäure  und  ihre  Derivate. 

Von 
J.  A.  Gentele. 

Erst  nachdem  ich  meine  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion der  Knallsäure  in  diesem  Journal,  Bd.  LXXIV,  p.  193, 
Yeröffentlicht    hatto,    kamen     mir    die    ueuexv    kT\>^\X.^w 
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von  Liebig,   Schischkoff  und,  Kekulä  zu  Gesicht 
Diese  Arbeiten  haben  nach  den  Anführungen  in  Liebig^B 
Jahresbericht  1857,  274,    die  t'äthselhaften  Eigenschaften 
der  Knallsäure  und  der  neuen  daraus  erzielten  Zersetzungs- 
producte  mehr  in  Beziehung  gebracht  mit  denen  anderer 
ähnlicher  Constitution.    Meines  Erachtens  bleiben  jedoch 
diese  Verbindungen  von  noch  ebenso  räthselhafter  Natur  wie 
sie  es  vorher  gewesen  sind,  wenn  auch  neue  Verbindungen 
erhalten  worden  sind,  welche  doch  zu  anderen  Auslohten 
führen  können,  als  zu  welchen  diese  Chemiker  gekommen 
sind. 

Auch  bei  diesen  Untersuchungen  und  den  darauf  be* 
gründeten  Betrachtungen  wurde  von  der  offenbar  irri- 
gen Ansicht  ausgegangen,  dass  von  den  zwei  Atomen  des 
in  der  älteren  Formel  vom  Knallsilber  angenommenen  N 
die  Hälfte  in  einem  anderen  Zustande  darin  enthalten  sei 
Dass  diess  sich  nicht  so  verhalte,  habe  ich  an  angeführter 
Stelle  gezeigt.  Nun  fand  aber  auch  Kekulä,  dass  von 
dem  im  Knallsilber  enthaltenen  N  sich  nur  6,2  p.C.  ge* 
gen  den  ganzen  Gehalt  von  9,3  p.C.  mit  Natronkalk  in 
Ammoniak  überführen  lassen,  so  dass  sich  also  der  in 
HAd  überführbare  N  sich  zu  dem  dabei  als  N  entweichen- 
den verhält  wie  6,2  :  3,1  :  3  :  2,  gerade  wie  es  erfördert 
wird,  wenn,  wie  ich  gethan  habe,  der  Stickstoff  darin  als 
NjCya  angenommen  wird,  von  welchem  Gliede  der  KnaU- 
säure  blos  Cyg  die  Zersetzung  in  HAd  erleidet. 

Ohne  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  über  die  Consti- 
tution der  Knallsäure  mit  anderen  als  den  angeführten 
Gründen  behaupten  zu  können,  hatte  ich  sie  aufgestellt, 
um  zu  zeigen,  dass  die  vorliegenden  theoretischen  Formeln 
für  sie  ibestimmt  unrichtig  seien,  namentlich  in  dem,  was 
die  zweierlei  Zußtände  des  Stickstoffs  darin  anbelangt,  und 
um  zu  neuen  Versuchen  Anlass  zu  geben.  Dass  auch  die 
neuern  Ansichten  nicht  befriedigend  sind,  werde  ich  in 
folgendem  zeigen,  damit  dieselben  nicht  ebenfalls  als  voll- 
gültig registrirt  bleiben,  wie  es  mit  den  älteren  so  lange 
der  Fall  gewesen  ist 

Kekuli  geht  von  der  Ansicht  aus,  die  Knallsäura 
sei   t\xi^  ^rblndung^   von   der  Formel   CalNOiJHtCy, 


Ckntele:    Knalls&are  u.  ihre  Derirate.  f03 

abzuleiten  ron  dem  Methylwasserstoff  CsHs,H  oder  von 
CsHHHBt,  in  welchem  im  Knallquecksilber  2  H  durch  2Hgr, 
IH  durch  Cy,  IH  durch  NO4  ersetzt  sei.  Diese  An- 
sieht  soll  nun  zwar  die  detonirende  Eigenschaft  der  Ver- 
bfadung  erklären  auch  die  verschiedenen  Zustände  des  N, 
aber  ihr  stehen  entgegen,  dass  CsHs.H  bis  jetzt  keine 
S&ure  noch  weniger  eine  zweibasische  ist,  denn  bekannt* 
lieh  haben  Verbindungen  vor  und  nach  ihrer  Nitrisirung 
immer  das  gleiche  Satarationsvermögen,  ob  dieselben 
Säuren  oder  auch  Basen  sind. 

Schischkoff  dagegen  giebt  der  Knallsäure  die 
Formel : 

2CyO,HO  +  C4H,N04,N. 
wonach  dieselbe  cyansaures  Acetonitril  ist,  worin  1  Atom 
H  des  Acetonitril  durch  NO4  ersetzt  sei.  Auch  diese  For- 
mel erklärt  die  detonirenden  Eigenschaften  ihrer  Verbin- 
dungen, zwei  verschiedene  Zustände  des  N,  aber  die  Säure 
würde  auf  80  nur  2  Atome  Basis  neutralisiren  können. 
In  beiden  Formeln  aber  findet  sich  der  Stickstoff  in  den 
zwieierlei  verschiedenen  Zuständen  in  dem  Verhältnisse 
wie  1  :  1. 

Als  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  die  Knallsäure  sei 
eine  Nitroverbindung,  gehen  Kekule  und  Schischkoff 
YOü  der  Zersetzung  der  Knallsäure  durch  Gl  und  Br  aus. 
Indem  beide  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallqueck- 
silber Chlorpikrin  oder  Brompikrin  erhielten,  ohne  alle 
EntWickelung  von  CO2,  so  gilt  diess  denselben  als  ausge- 
macht y  dass  das  Knallquecksilber  eine  Nitroverbindung  sei, 
weil  das  Chlorpikrin  eine  solche  ist.  Man  würde  allerdings 
dieser  Ansicht  beipflichten  müssen,  wenn  das  Chlorpikrin 
me  Nitroverbindung  wäre.  Allein  dass  dieses  nicht  so  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  diese  Verbindung  beim  Erhitzen 
nicht  verpufft,  also  gerade  nicht  die  Eigenschaft  einer 
Nitroverbindung  zeigt,  obwohl  das  Chlor  diese  Verpuffung 
nicht  hindern  würde,  da  aller  Chlorkohlenstoff  beim  Glühen 
in  Chlor  und  Kohle  zerfällt,  die  also  recht  wohl  verbren- 
nen könnte.  Das  Chlorpikrin  ist  also  wenigstens  nicht 
CSCI3NO4,  sondern  viel  wahrscheinlicher  KCl3,2C02,  welche 
Verbindung  nicht  verpuffen  kann,  und  etwa  mit  NH^ZCO«i 
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zu  yergleichen  wäre.  Dass  das  Chlorpikrin  sich  mit  HO 
zu  zersetzen  keine  Neigung  hat,  ergiebt  sich  bei  der  Be* 
trachtung  der  Gleichung: 

NCls,  2CO2  +  3H0  =  NH3,  CIO,,  2CO2, 
welche  offenbar  nicht  entstehen  können,    wenn  man  das 
Verhalten  des  Chlors  gegen  Ammoniak  in  Anschlag  bringt 
Dass  weingeistiges  Kali  aber  die  Verbindung  zersetzt,  ist 
erklärlich,  denn 

NCI3, 2C0,  +  6K0  =  3KC1  +  KO,  NO,  +  2(K0,  CO,). 

Wenn    man    die   Ansicht,    dass    die   Knallsäure   eine 
Nitroverbindung  Sei,  aufgiebt,  und  man  meine  Formel  für 
dieselbe    zu  Grunde    legt,    so  lässt   sich   die  Bildung  des 
sogenannten  Chlorpikrins  nicht  minder  einfach  erklären. 
NaCya,  3H0  +  2(C02  +  CO,  HO)  + 1 ICI 
=  2(NCl3  +  2C0j)  +  2HC1 + SCyCl  +  3H0, 
wornach  das  Product  dasselbe  ist,   was  Kekul6   angiebt 
Auch  hier  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  HO  auf 
CyCl  Chlorkohlenstoflf  entstanden  sein,  welcher  das  Chlor- 
pikrin verunreinigte.  Jedenfalls  aber  giebt  diese  Gleichung 
die  Gründe  an,   warum  die  Knallsäure  zersetzt  wird,   und 
warum  auch  CO2  -+  CO  zu  CO2  übergeht,  die  in  dem  Chlor- 
pikrin bleibt. 

Wenn  Kekul6  weiter  angiebt,  er  habe  in  dem  Knall- 
quecksilber nach  seiner  Formel  C2(N04)Cy,Hg2  eine  Ver- 
bindung hergestellt,  in  der  2Hg  durch  2Br  ersetzt  sei, 
also:  C2(N04)Cy, Br2) ,  welches  ihm  als  Beweis  gilt,  dass 
eine  einfache  Substitution  stattgefunden  habe,  und  in  wel- 
chem Producte  noch  Cy  durch  Br  zu  ersetzen  sei,  um 
Brompikrin  C2N04,Br2  herzustellen,  so  beweist  diess  nicht 
im  Geringsten,  dass  dieses  Brompikrin  ein  blosses  Substi- 
tutionsproduct  der  Knallsäure  sei.  Vielmehr  lässt  sich 
C2(N04)Cy,Br2    ansehen    als    eine    Doppelverbindung    von 

2(NBr3  +  2CO2)  +  (NCya  +  2CO2), 
welche  Verbindung  richtig  genug  mit  6Br  in  3(NBr3  200,) 
+  3CyBr  in  Brompikrin  und  Bromcyan  übergehen  muss. 

Wenn  aus  N2Cy3  3HO  +  2(C02  +  CO,HO)  +  5Br 
=  NBra,  2CO2  +  NCya,  2CO2, 2HBr + 3H0 
entstanden  ist,  so  kann  durch  mehr  Br  immer  mehr  der 


Geniele:    Knailftftnre  u.  ihre  Derivate.  105 

Verbindung  NCy,,  2C0j  in  NBr,  2C0,  +  CyBr  übergeführt 
werden,  und  man  kann  demnach  verschiedene  Verbindun- 
gen   zwischen  Brompikrin    und  Cyanpikrin,    und   so   auch 
wohl    entsprechende  Chlonrerbindungen    herstellen.     Dass 
übrigens  in  dieser  Cyandibrompikrin  genannten  Verbindung 
sich  das  Gyan  werde  nachweisen  lassen,  ist  um  so  weniger 
zu  bezweifeln,  da  das  Cyanpikrin  darin   sich  ähnlich  dem 
Chlorpikrin  mit  weingeistigem  Kali  nach  der  Gleichung: 
NCy,  +  2C02  +  6KO  = 
KO.  NO, + 3KCy,  2(K0,  CO,) 
zersetzen  muss. 

Kekul^'s  Resultate  über  die  Zersetzung  des  knallsauren 
Quecksilberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoffbaryum  geben  über  die  Constitution  der  Knall- 
säure  mehr  Aufschluss  als  vermuthet  worden  ist.  Hier 
wird  angenommen,  in  dem  Atomencomplex  und  der  Nitro- 
verbindung C2(N04)Cy,  Hg2  werde  das  Cyan  vollständig 
zur  Bildung  von  Schwefelcyan- Schwefelammonium  ver- 
wendet NO4  gebe  durch  Reduction  Ammoniak,  und  der 
Sauerstoff  von  NO4  werde  zur  Bildung  von  COj  verwendet. 
Hiergegen  ist  einzuwenden,  dass  kein  Fall  bekannt  ist,  wo 
NO4  in  einer  Verbindung,  wenn  es  durch  HS  in  HAd,  oder 
Ad  übergeht,  mit  dem  Kohlenstoff  derselben  Verbindung 
CO,  bildet  Es  bildet  sich  vielmehr  stets  HO  und  der 
Schwefel  wird  abgeschieden;  auch  fand  Kekule,  dass 
hierbei  nicht  so  viel  COj  entwickelt  wird,  als  der  Gleichung 

C2(N04)CyHg2  +  2HS =2HgS  +  2CO2  +  NH4S,  CyS 
entspricht  Nun  kann  man  billig  fragen,  wohin  ein  Theil 
des  C  und  O  gekommen  ist?  Da  sich  der  Vorgang  nicht 
nach  der  vorliegenden  Gleichung  erklären  lässt,  so  beweist 
dieses,  wie  auch  Gay-Lussac  und  Liebig  fanden,  dass 
die  Zersetzung  eine  verwickeitere  ist  Legt  man  meine 
Formel  für  die  Knallsäure  zu  Grunde,  so  könnten  bei  der 
Zersetzung  des  Quecksilbersalzes  folgende  Zersetzungen 
eintreffen. 

NsCya  3Hg0  +  2(C02  +  CO,  HgO)  +  7HS 
=  (NCySa  +  2C0,)  +  NH3  +  2CO2,  HCy  +  Cy. 

Es  wird  unter  Freiwerden  von  CyH  und  Cy  ein  Pro- 
duct  gebildet,  di^a  der  Verbindung  Ca(N04)Cy,Bri  ^ute^tvitiV 
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nämlich  Schwefelcyanpikrin.  Nun  entwickelt  aber  disis  Glied 
NHs,2C0sHCy  offenbar  Kohlensänre.  In  diesem  Zeitpunkte 
möchte  es  sein,  wo  die  Flüssigkeit  nach  Lieb  ig  weisse 
Nebel  giebt,  und  einen  durchdringenden  Geruch  besitat 
von  Schwefelcyanpikrin  (NCyS2  +  2C0i).  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  HS  möchte  die  vollständige  Zersetzung  nach 
folgender  Gleichung  erfolgt  sein. 

NjCy,,  3HgO  +  2(C0,  +  CO.  HgO)  +  12HS 
= 2NH3, 3CyS,  3HS.  4C0,,  5HgS  +  3H0  +  S. 

wornach  etwas  Schwefel  gefallt  werden  müsste,  und  freie 
CyS,HS  zugegen  sein  muss.  Aber  statt  der  Fällung  von 
S  ist  die  Bildung  von  Ueberschwefelblausäure  bei  weitem 
wahrscheinlicher,  wornach  die  Flüssigkeit  2NH3,HSCy8 
und  CyS,HS2  enthält.  Daher  kommt  es,  dass  Gay-Lus- 
sac  und  Lieb  ig  das  entstandene  Product  von  der  Schwe- 
felcyanwasserstoffsäure  verschieden  hielten.  Es  färbte  wohl 
Eisenoxydsalze  roth,  aber  fällte  Silbersalze  gelb  (Reactipn 
der  Ueberschwefelblausäure).  Nach  dem  Aussetzen  an  die 
Luft  fiel  ein  gelbes  Pulver  nieder,  S(?)  und  es  blieb  dann 
schwefelblausaures  Ammoniak.  Bei  dieser  Zersetzungs- 
weise findet  man  nun  ferner,  dass  von  den  10  At  C  im 
Knallquecksilber  nach  meiner  Formel  4  At.  CO2  entwickelt 
werden  können,  also  -^  statt  ^,  wie  die  Kekul6'sche 
Gleichung  mit  der  alten  Formel  erforderte.  Und  Liebig 
fand,  dass  das  Knallsilber  dabei  eine  Säure  gebe,  die 
etwas  über  2  At.  Schwefel  auf  1  At.  Knallsilber  nach 
seiner  Formel  enthalte.  Hier  kommen  auf  10  At.  C  ein 
knallsilber  2CyS,HS  +  CyS  +  HS2,  also  auf  4C  im  Knall- 
silber nach  Liebig*s  Formel  2,8  At.  S,  so  lange  noch 
CySHS2  vorhanden  ist,  und  2,4  At.  S,  wenn  CyS,BrSt  etwa 
in  CyS,  HS  übergegangen  ist.  Diese  Zersetzungsgleichungen 
in  welchen  kein  C  und  O  verschwindet,  haben  also  mehr 
Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Wenn  die  Thatsache  richtig  ist,  dass  knallflaores 
Kupferoxydammoniak  mit  HS  Harnstoff  giebt,  so  hätte 
man  die  Gleichung 

NjCya  3CuO  +  2(C02  +  CO,  HO,  H  Ad)  +  6HS 

==8Cu&+2CyAd,4CO,  +  2(HAd,  HS,CyS)  -f  8H0, 
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aber  CyAd  zersetet  sich  mit  HO  in  Harnstoff,   wenn  es 

aas  Verbindungen  ausgeschieden  wird. 

Bei  der  Zersetzung  des  Knallsilber  mit  schmelzendem 

Kali»   welche  ohne  alle  Explosion  und  nicht  wie  bei  einer 

Nitroverbindung  vor  sich  geht,    bat  man  für  die  Bildung 

dar  Cyansäure  die  Gleichung: 

NjiCya,  3  AgO  +  2(C02  +  CO  AgO)  +  3K0,  HO 
= NH„  4(K0.  COt)2AgO + 3  AgO  +  3(K0,  Cy  0)  +  N. 
In  allen  oder  den  meisten  Fällen,  wo  die  knallsauren 
Salze  ezplodiren,  scheint  die  Oxalsäure  darin  die  Veran« 
lassung  zu  sein.  Bei  den  Verpuffungen  oxydirt  sich  CO 
zu  CO2  auf  Konten  des  in  den  Oxyden  reichlich  vorhan- 
denen O,  und  deswegen  sind  auch  die  Salze  der  leichter 
reducirbaren  Metalloxyde  mehr  explodirbar,  wie  auch  die 
Oxalsäuren  Salze  derselben  Oxyde  leichter  zersetzbar  sind. 
Dabei  wifd  sich  auch  N2Cys  zersetzen,  und  die  auf  einmal 
freiwerdenden  CO2-,  N-  undCyGase  bewirken  die  Verpuffung. 
Die  Salze  der  eigentlichen  Nitroverbindungen  verpuffen 
alle  gleich  stark,  weil  der  Vorgang  eine  Vierbrennung  des 
C  auf  Kosten  von  NO3  und  nicht  auf  Kosten  des  Metall- 
oxydes ist.  Bei  der  Zersetzung  der  knallsauren  Zinkalkali- 
metalle- erfolgt  zwar  auch  keine  Oxydation,  aber  die  Oxal- 
säure wird  doch  zersetzt,  und  mithin  CO  und  die  Zer- 
setzongsproducte  von  CN2,  Cyg  werden  frei,  zum  wenigsten 
NCyj  und  NCy. 

Bei  den  Zersetzungen  des  knallsauren  Quecksilber- 
oxyds auf  nassem  Wege  scheint  es  die  Zersetzbarkeit  von 
NtCyi  zu  sein,  die  der  von  C2O3  ähnlich  ist,  welche  die 
Zersetzung  veranlasst,  und  wie  man  0303=002  +  CO  schrei- 
ben kann,  so  lässt  es  sich  auch  mit  N2Cy3  =  NCy2  +  NCy 
thun ;  auf  dieselbe  Art  wie  CO2  -f  CO  sich  in  die  beiden 
Componenten  zersetzt,  geschieht  es  auch,  nur  wie  es 
scheint  noch  leichter  mit  NCy2  +  NCy.  Die  Bildung  der 
Fttlminursäpre  ist  eine  hierher  gehörige  Zersetzung.  Dass 
die  Angabe  von  Liebig,  die  Fulmin.ursäure  sei  eine  iso- 
mere Modification  der  Knallsäure,  in  welche  dieselbe  ge- 
rade auf  übergehe  ohne  alle  Nebenproducte ,  ist  von 
Schiachkoff   und    Kekule    widerlegt    worden.      Nach 
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silberoydsalz  ihrer  Schreibart  2(C2N04,  GyHg^j) ,  oder  ans 
2  At  Knallsäure  2(C4N204H2)  1  At.  CyO,  oder  das  Zer- 
setzungsproduct  HAd,2C02  daraus,  um  die  Fulminursäure 
CeNjHgOe  zu  bilden. 

Schischkoff  giebt  ihr  die  theoretische  Formel 
C4(N04)NH2  +  CyO,HO  und  der  Knallsäure  C4(N04)NH2 
+  2(CyO,HO),  woraus  die  Bildung  der  Fulminursäure  sich 
sehr  einfach  erklärt.     Dieselbe  Ansicht  hat  auch  Eekule. 

Geht  man  von  meiner  Formel  für  das  knallsaure 
Quecksilberoxyd  aus,  so  kommt  man  zu  dem  Resultat, 
dass  die  Fulminursäure 

NCy  +  CO2  +  C  Ad  +  CO2  +  CO,  HO, 
also  eine  Verbindung  der  Oxaminsäure  mit  der  Base  NCy 
sei.     Zuerst  möchte   das   knallsaure  Quecksilberoxyd  zer- 
fallen in  # 
NCya  +  NCy  +  2(C02  +  CO,  HgO) + 3HgO. 
aber  NCy2  wird  damit  und  mit  HO  zerfallen  in 

1)  NCyC02  +  CO,HO  und 

2)  NCy  +  CO2  +  C Ad  +  CO2  +  CO.  HO, 

und  1  ist  vielleicht  das  Nebenproduct,  das  sich  mit  dem 
abgeschiedenen  Quecksilberoxyd  verbindet,  wodurch  es 
HAd  und  CO2  abgeben  kann. 

So  lange  die  eigentlichen  Zersetzungsproducte  bei  der 
Bildung  der  Fulminursäure  aus  der  Knallsäure  nicht  ge- 
nau bekannt  sind,  kann  natürlich  jede  Gleichung  nur  Ver- 
muthung  ausdrücken.  Es  dürfte  daher  mehr  Interesse 
darbieten  zu  untersuchen,  in  wie  weit  meine  Formel  für 
die  Fulminursäure  eben  so  einfach  ihre  Zersetzungen  er* 
klärt,  wie  die  für  die  Knallsäure. 

Zuvörderst  bemerkt  Liebig,  dass  die  fulminursauren 
Salze  mit  Ausnahme  der  Ammoniakverbindung  mit  Natron- 
Kalk  sich  nicht  analysiren  lassen,  indem  neben  HAd  auch 
N  entweiche,  und  Schischkoff  giebt  an,  es  werde  f  des 
N  als  HAd  gewonnen,  wenn  man  seine  Verbindungen  mit 
Natronkalk  erhitzt.  Die  Ursache  dafür  lässt  meine  Formel 
NCy+C0?  +  CAd+C02  +  C0,M0  genau  einsehen,  sowie 
auch  w«  e  Säure  1  At.   Basis   neutralisirt.    Bios  Cy 

und  A  in  HAd  übergeführt.    Nur  diese  und   so 


Geniele:    Enallsäure  u.  ihre  Derivate.  J09 

auch  im  Enallsilber  vermögen  HO  zu  zersetzen  aber  nicht 
N  allein. 

Von  der  Kaliverbindung  giebt  er  an,  dass  sie  mit 
Chlorkalium  geschmolzen  HCy,  COj,  H Ad,  HO,  CO2  bildet 
und  ein  Gasgemenge,  worin  auf  1  Volum  N  2  Vol.  COj. 
Im  Rückstande  bleibt  neben  KCl  auch  KCy.  Ohne  Zweifel 
ist  die  Zersetzung  folgende: 

2(NCy  +  CO,  +  CAd + CO,  +  CO,  KO) 
=  2N,  2KCy,  6C0,,  HCy,  H  Ad, 
wobei  also  auch  die  Oxaminsäure  selbst,  nämlich  2(00, 
-HCAd  +  COj  +  CO)  die  Bildung  von  HCy,HAd  veranlasst 
Die  Entwickelung  von  N  hierbei  erklärt  sich  von  selbst 
Dass  fulminursaures  Kali  dann  auch  bei  der  Verbrennung 
unter  Rücklassung  von  cyansaurem  Kali  verglimmen 
könne,  ist  eine  nothwendige  Folge  des  gebildeten  Cyan- 
kaliums. 

Das   fulminursaure  Ammoniak    giebt   nach   ihm  beim 
Erhitzen    dieselben   Producte    aber    auch   Cyansäure,    die 
sich  mit  dem  Ammoniak,  das  vorher  überging,  zu  Harnsto£f 
umwandelt    Für  «diese  Zersetzung  hat  man  die  Gleichung 
NCy  +  CO,  +  CAd  +  CO,  +  CO,  HO,  H  Ad 
=N,  CyH+  CyO,  2H  Ad,  2C0,. 
Die  Oxaminsäure  giebt  wie  für  sich  erhitzt  die  Cyan- 
säure.    Auch  hierbei  muss  N  frei  werden. 

Nach  Schischkoff,  der  in  der  Fulminursaure  keine 
Oxalsäure  vermuthet  zersetzen  sich  ihre  Salze  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  HAd,C02,C0  ohne  alle  Schwärzung. 
Diess  sind  die  Zersetzungsproducte  der  Oxaminsäure  mit 
Schwefelsäure.  Die  Basis  NCy  bleibt  wahrscheinlich  mit 
SO,  verbunden.  Mit  starker  Salzsäure  werden  dieselben 
Producte  erzeugt  Bei  nicht  zu  lange  dauernder  Einwir- 
kung fallt  die  Lösung  Kalk-  und  Barytsalze.  Hier  möchte 
erst  entstehenNCy,HCl-f  HAd,HCl  +  2(C02  +  CO,HO).  Aber 
die  Zersetzung  nimmt  in  Gegenwart  von  NCy  mit  der 
Affinität  von  N  zu  H,  und  der  von  CO  zu  0  den  weiteren 
Verlauf: 

NCy,  HCl,  HAdHCl+ 2(00,  +  CO,  HO) 
=  Cy,  Ad,  HCl  +  H  AdHCl  +  4CO2 
und  Cy,  AdHCl  zerfälU  mit  4H0  in  2HAd,2COa,    ^o  &«l^% 
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also  das  Endproduct  kohlensaures  und  salzsanres  Aminth 
niak  sein  muss. 

Bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure^  die  meine»  Winm 
keine  wässrige  Nitroverbindung  zersetzt,  fand  er  die  Bildung 
einer  neuen  stickstoffhaltigen  Säure  unter  heftiger  Gasent- 
wickelung. Höchst  wahrscheinlich  geschieht  hier  die  Zer- 
setzung nach  der  Gleichung: 

NCy  +  CO2  +  C  Ad  +  CO2  +  CO,  HO  +  4N0,  +  HO 
= NCyNOj  +  NOa,  HO  +  4CO2  +  H  Ad,  HO,  NO,  +  NO 
und  NCyN08  +  N08,HO  möchte  die  stickstoffhaltige  Säure 
sein,  die  sich  hierbei  bildet. 

Sowohl  Kekul6  als  Schischkoff  fanden,  dass  sich 
bei  Einwirkung  von  Chlor  Chlorpikrin  bilde.  Man  hat  da- 
für die  Gleichung: 

NCy  +  CO2  +  C  Ad  +  CO2  +  CO,  HO  +  6CH-  2H0 

=  (NCI3  +  2C0j)  +  Cy  Cl + 2CO2, 2HC1,  H  Ad, 
Chlorpikrin. 

und  Kekulö   giebt  dabei  bestimmt  die  Bildung  toh  CO^ 

an.  Nach  ihm  erhält  man  bei  Anwendung  von  Brom  auch 

Gyandibrompikrin ,    wenn    man    keinen    Ueberschuss    voti 

Brom  anwendet,  was  sich  nach  der  Gleichung: 

NCy  +  CO,  +  C  Ad  +  CO,  +  CO,  HO  +  4Br,  2H0 
=  (NCyBr,,  200,)  +  200,  +  H  Ad  +  2HBr 
erglebt,  wobei  ebenfalls  CO,  entwickelt  werden  muss.  Das 
Gyandibrompikrin  wird  ebenfalls  mit  Brom  in 

NBr3  +  2CO,  +  CyBr 
zerfallen. 

Was  nun  noch  ausser  der  leichten  Erklärung  ihrer 
Zersetzungen  für  die  Annahme  meiner  Formel  spricht,  ist  die 
Zusammensetzung  des  Cuprammoniumsalzes  von  Schisch- 
koff =  C6N3H,NHaCu06,NH3.  Nach  meiner  Formel  ist 
68  nichts  anderes  als  fulminursaures  Kupferoxydammoniak 
mit  Kupferamid: 

NCy.  CO,  +  C  Ad  +  CO,  +  CO,  HÖH  Ad  +  Cu  Ad. 
Die  anderweitigen  Zersetzungen  der  Fulminursäure,  weU 
Sohlsohkoff  beschrieben  hat,  geben  meiner  Meinung 
nach  weit  weniger  eine  Stütze  für  die  von  ihnen  ange- 
nommene Constitution  derselben  und  der  Knallsäure  ab, 
alt   daP'  ins   auf  eine  neue  Art  von  Säuren  fQhren, 
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welche  eine  jlbnliche  Zusammensetzung  haben  wie  <SOs 
H-SO2,H0)  die  unterschweflige  Säure,  die  Säure  NOj 
4-80»,HO,  wovon  uns  nur  die  Salze  NO2  +  SO2.MO  be- 
kaamt  sind,  weil  die  abgeschiedene  Säure  mit  HO  in 
NOySOs^HO  zerfallt.  In  diesen  Säuren  sind  oft  die  Oxyde 
zweier  verschiedener  Elemente  zu  der  Säure  Tereinigt,  wo- 
von das  eine  mit  der  Säure  ohne  Abseheidung  von  HO 
verbanden  ist;  diese  Sänren  können  nur  in  selteneren 
Fällen  abgesehieden  werden,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt 
Schischk off« behandelte  die  Fulminursäure  mit  Sal- 
petersäure, und  erhielt  so  ein  Product,  dem  er  die  rohe 
Formel: 

04X40,,. 
I  die  theoretische  N,G4(N04)s 

I    gab,  and  welehes  er  Trinitroacetonitril  nennt. 

So  neu  und  so  widersinnig  es  auch  denjenigen  Che- 
'f  mikem  vorkommen  (mag,  welche  ihre  Formeln  nach  der 
Kemtheorie  aufstellen,  so  gebe  ich  doch  dieser  Verbin- 
dung die  Formel  NO2  +  CO,  4  Mal  genommen  =  04X40,,. 
Sie  entspricht  der  wasserfreien  Oxalsäure.  Für  ihre  Ent- 
stehung spricht  nichts  anderes,  als  dass  sich  unter  den 
Umständen,  wo  sie  sich  bildet,  NO,  und  CO  treffen,  gerade 
wie  es  bei  der  Bildung  der  Knallsäure  mit  N,Cy,  oder 
NO,,  NO  und  3HCy  der  Fall  ist. 

Dass  aber  NO,  +  CO  wasserfreie  Säure  ist,  erhellt  aus 
dem  Umstände,  dass  Schischkoff  nach  dem  Vermischen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Zufügen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  sein  Salz 

C4N,oH,4Ag2026 

=  C4(N04)3N  Ag2, 2NHa  +  2H0 + 2N0fl,  Am 
seiner  Schreibart  erhielt. 
(  Die  Säure  verwandelt  sich  nämlich,    wie  die  wasser- 

freie  Oxalsäure  es  thun  würde,  mit  HAd  in  die  Aminsäure.: 

NO2  +  C  Ad  +  NO2  +  CO,  HO, 
entsprechend  der  Oxaminsäure: 

CO,  -f  CAd  +  CO,  +  CO,  HO. 
Bei  zugesetztem  Silbersalz  mit  überschüssigem  Am- 
moniak   bildet    sich   das  Silbersalz  derselben   und   dieses 
giebt  mit  Bolpetersaürem  iimmoniak  das  DoppeUaYL*. 
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(NO»  +  CAd+N02  +  CO,AgO)  +  (HAd.N06,HO)  +  aq. 
=  C2N3H«AgO„  +  aq., 

d.  h.  die  Hälfte  obiger  Formel,  und  es  ist  wahrscheinlich^ 
dass  oxaminsaures  Silberoxyd  mit  salpetersaurem  Ammo- 
niak ein  entsprechendes  Salz  giebt 

Diese  Säure  NO2  +  CO  oder  das  Trinitroacetonitrinil  in 
wasserfreiem  Aether  gelöst  zersetzt  sich  nach  Schlich- 
koff  mit  HS  in  Dinitroammoniumacetonitril,  wobei  in 
seinem  Trinitroacetonitril  1  At.  NO4  in  NH4  übergegangen 
und  so  C4(N04)2NH4,N  entstanden  sein  soll,  welches  nun 
merkwürdiger  Weise  eine  Säure  üt,  was  man  noch  nicht 
gefunden  hat,  dass  es  auf  ähnliche  Weise  bei  gleicher  Be^ 
handlung  irgend  einer  Nitroverbindung  eintrefiFe,  welche 
bei  solchen  Reductionen  stets  zu  Basen  werden.  Dass 
diese  Theorie  nicht  richtig  sein  kann,  liegt  auf  der  Hand. 
Ich  gebe  für  die  Entstehung  dieses  neuen  Products 
aus  NO2  +  CO  die  Gleichung: 

4(N02  +  CO)  +  8HS 
=  Cy  Ad,  2(N02  +  CO,  HO)  +  4H0  +  8S, 
d.  h.  es  hat  sich  aus  2(00  und  N02)  durch  Reduction  CyAd 
gebildet,  und  diese  Bildung  von  Cy  und  Ad  aus  CO  und 
NO2  ist  nicht  weniger  wahrscheinlich  als  die  Bildung  des 
Cyans  bei  der  Einwirkung  von  NO5  auf  Alkohol.  Demnach 
ist  das  Product  des  Dinitroammoniumacetonitril  eine  Säure; 
sie  muss  die  Salze: 

1)  CyAd,N02  +  CO,HO,N02  +  CO,MO, 

2)  CyAd,2(N02  +  CO.MO), 

3)  CyAd,N02  +  CO,HO,N02  +  CO,HO,HAd, 

4)  CyAd,N02  +  CO,HO  +  N02  +  CO,MO,HAd  und 

5)  CyAd,N02-f-CO,MO  +  N02-[-CO,MO,HAd 

geben  können,  wovon  Schi  seh  koff  die  Silberverbindung, 

entsprechend : 

NC4(N04)2NH3,  Ag  =  CyAd,N02  +  C0,  HO  +  NO2  +  CO,  AgO 

darstellte. 

Die  Säure  entspricht  vollkommen  der  Oxalursäure 
=  CyAd,  2CO2  +  CO,  HO 
als  CyAd,2N02  4-CO,HO. 
Dass  eine  solche  Säure  mit  starken  Säuren  unter  Zer- 
setzang  und  mit  starkem  Aetzkall  ebenfalls  HAd   geben 
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ZDQSS,  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick,  denn  CyAd  muss 
zuTörderst  dabei  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen. 
Dass  sie  viel  weniger  flüchtig  ist  als  NOs  +  CO  entspricht 
ftllen  Cyanamidsäuren. 

Das  Trinitroacetonitril  oder  die  Säure  NO2  +  CO  wird 
bei  60®  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zersetzt 
Diese  Dämpfe  sind  wohl  durch  Oxydation  gebildete  NOj, 
welche  neben  CO  oder  COs  entweichen  und  der  Geruch 
möchte  ihr  zugehören.  Seine  Verputfung  bei  rascher  Er- 
hitzung ist  erklärlich.  In  Wasser  zersetzt  es  sich  in  CO^ 
und  einen  neuen  Körper,  C52(N04)3Nn4,  welchen  Schisch- 
koff  Ammoniumtrinitromethylür  nennt.  Aber  in  starkem 
Alkohol  geht  die  Zersetzung  ohne  alle  Kohlensäureent- 
wickelung vor  sich,  indem  nach  seiner  Vermuthung  neben- 
bei Ci(NO«)8NH4  +  2C02  gebildet  wird. 

Dieses  neue  Product,  das  Ammoniumtrinitromethylür 
ist  offenbar  ein  Ammoniaksalz,  denn  es  entwickelt  mit 
Kalk  schon  in  der  Kälte  Ammoniak ;  concentrirte  Schwefel- 
säure scheidet  daraus  die  Säure  ab,  die  er  Trinitroform 
nennt,  und  welcher  er  die  Formel  CaCNO«)«!!  giebt,  welche 
mit  HAd  wieder  Ammoniumtrinitromethylür,  C2(N04)3NH4, 
bildet.  Da  der  Methylwasserstoff  C2H3,H  mit  Ammoniak 
sich  passiv  verhält,  so  kann  auch  C2(N04)aH  keine  Säure 
sein,  also  ist  diese  Constitution  völlig  unannehmbar. 

Wenn  man  meine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
des  Trinitroacetonitrils,  der  Säure  NO2  +  CO  bei  der  Bildung 
dieser  neuen  Säure  zu  Grunde  legt,  so  hat  man  die  Glei- 
chung: 4(NOi+CO)  +  4HO 

=  (3N0,  +  2C0,  HO  +  HAd)  +  200^, 
worin  3NOi  +  2CO,HN  =  der  neuen  Säure  (Trinitroform) 
und  3N08  +  2CO,HO,HAd  =  dem  Ammoniaksalze  =  Am- 
monium triacetomethylür ,  aus  welchem  starke  Säuren  die 
Säure,  Alkalien  das  Ammoniak  abscheiden.  Der  Verlauf 
der  Zersetzung  ist  erklärlich. 

Die  Zersetzung  in   starkem  Alkohol  ist  offenbar  die- 
selbe.    Aber  weil  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,    so 
nimmt  der  Alkohol  zugleich  Theil  daran  nach  der  Gleichung 
4(N02  +  CO)  +  2H0  +2(H0,  C4H5O) 
=  (3N0,  -hZCO,  HO,  HAd)  -f  2(C4H50,COii, 

/parn.  /.  praH  Chemie.    LXXXIV.    2.  % 
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es  entsteht  nebenbei  kohlensaures  Aethyloxyd,  wdches  im 
überschüssigen  Alkohol  löslich  ist.  Weil  es  in  Wasser  un- 
löslich ist,  so  wird  es  dadurch  abgeischi^dto ,  und  dieük- 
ist  ohne  Zweifel  die  nicht  näher  untersuchte  äthtHsche  FHbh 
sigkeit,  tm  der  Schischkoff  vermuthet,  He  kei  Cf{NOi)iNH^ 
-|-2(70s,  weil  sich  bei  diesem  Vorgänge  keine  KohUnsdi&b  ekt- 
wickelt.  Alles  Sträubens  ungeachtet  wird  man  von  der  Ab- 
sicht abgehen  müssen,  die  Knallsäure  und  die  Fulmläüiv 
säure  enthalten  Nitroverbindungen,  und  es  wird  nothwen- 
dig  sein,  die  Existenz  von  mir  aufgestellter  Säuren  ztizu- 
geben.  Dahin  gehören  die  von  mir  aufgestellten  verschie- 
denen Schwefelsäuren,  die  Oxalsäure  und  Mesoxalsäute, 
die  Säuren  CO2+  CCyHO  statt  CO2+  CO,  HO ;  CO2+  2CC y,  HO 
statt  C0i+2C0,H0;  N02  +  C0,HÖ  ist  nicht  undenkbarer 
als  002+ CO,  HO.  Auch  die  Säuren  NCy2+HCy  gehören 
hierher.  NCy2  entspricht  CO2  +  HO  ebenso  wie  t^Cy» 
+NCy,3H0  der  Säure  COj  +  CO,  HO -f  2H0  der  krystalli- 
sirten  Oxalsäure  entspricht.  Schwerlich  können  die  neben 
meiner  Ansicht  zugleich  angeführten,  theils  auch  nach 
der  Kerntheorie  unzulässigen  Erklärungen  der  Zersetzun- 
gen der  Knallsäure  und  Fulminursäure  einen  Vorzug  be^ 
anspruchen  weder  in  Betreff  ihrer  Einfachheit,  noch  ^1^ 
niger  in  BetrefiF  ihrer  Wahrscheinlichkeit.  Ich  will  daran 
erinnern,  dass  meine  Erklärungsweise  nur  eine  Fortsetzung 
der  von  Berzelius  entwickelten  Ansichten  ausmacht^ 
indem  er  solche  Verbindungen  als  gekoppelte  ansah,  tr.  B.: 
die  Oxalsäure  als  mit  CO  gekoppelte  Kohlensäur«,  CO* 
+  CO,  HO ,  wie  ich  sie  schreibe ;  hier  ist  die  KoWehsäurö 
ohne  Abscheidung  von  HO  mit  CO  verbunden.  Dass  die 
Oxalsäure  gegenüber  der  Kohlensäure  so  grosse  Affinität 
zeigt,  ist  nicht  zu  verwundern,  da  sie  hierbei  ihre  Elastl- 
cität  eingebüsst  hat,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  COj 
unter  sehr  hohem  Drucke  eine  sehr  grosse  Affinität  zeigt, 
wie  man  schon  daraus  sieht,  dass  unter  hohem  Druckiö 
doppeltkohlensaure  Salze  sich  nicht  zersetzen,  wöjgegen 
diese  Zersetzung  heftig  unter  der  Luftpumpe  statt  hat 
Dass  Berzelius  mit  dem  Worte  ^.Paarung''  die  Ursache 
dieser  Art  Verbindungen  erklären  wollte,  wie  man  vielfach 
unterschiebt ,  ist  völlig  nnrichtig,   itidÄia  dieses  Wort  nur 
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Jle  besondere  Art  der  Verbindungswelse  ausdrücken  sollte, 
iroYOn  wir  die  "wahre  Ursache  ebensowenig  kennen,  als 
tlö  die  Kerntbeorie  durch  ihre  Formeln  erklären  kann, 
tkfutn  der  eingeMdete  Kern  gerade  so  sich  zusammenge- 
ttöft  habe.  Indessen  wird  eine  nächstfolgende  Abhand- 
ttttkig  belehren,  welche  Gemeinschaft  die  organischen  und 
onorganisehen  Verbindungen  in  dieser  Beziehung  mit  ein- 
;  Ü<l«r  hal^eti. 


XV. 

Notizen. 

1)  Äeetüocybrntammsdure,  iaemer  mit  Hippursäure, 

Wenn  In  der  Benzaminsäure  (Oxybenzaminsaure)  1  At 
Vltöseti^ltofr  durch  1  At.  Acetyl  ersetzt  wird,  so  erhält  man 
eine  mit  der  Zusammensetzung  der  Hippursäure  gleichlau^ 
tdilde  Foirmel.  Diese  isomere  Säure  lässt  sich  nach  G.  C.  F  o  s- 
ter.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII,  165)  auf  dreierlei 
An  darstellen: 

1)  durch  iSrhitzen  der  Benzaminsäure  mit  Eisessig  bis 
160«:  C|4HiN04  +  C4H404  =  Ct8HgN06+2H. 

2)  durob  Erwärmen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd 
»rftClilora«etylaufl«0«:ZnCttH«N0a+C4H3O2Cl==0i8H9NOe 
+2nCt 

3)  durch  Erhitzen  von  benzaminsaurem  Zinkoxyd  mit 
t  Aeq.  Essigsäure  oder  von  salzsaurer  Benzaminsäure  mit 
essigsaurem  Kalk.  Indessen  diese  Art  der  Darstellungs- 
veise  erfordert  zu  hohe  Temperatur  und  ist  nicht  empfeh- 
lenswerth. 

Die  auf  die  beiden  ersten  Welsen  dargestellte  Säure, 
ieetüncybenzaminsäure,  bindet  man  an  ein  Alkali,  zersetzt  die 
Lösung  durch  Salzsäure  und  krystallisirt  die  gefällte  Säure 
einige  Male  aus  Wasser  oder  Alkohol,  dann  ist  sie  rein. 

Sie  ist  farblos,  in  kaltem  Wasser  und  AetYier  ia%t.  \rc^- 
löaUch,    weDig  in  kochendem  Wasser,    leicYit   in  \v^\^^^x!\ 
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Weingeist  löslich.  Ihr  Geschmack  ist  bitter,  dem  Salpeter 
ähnlich.  Die  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei  220 
bis  230®  und  sublimiren  schon  bei  geringerer  Temperatur, 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig  löst  s\^ 
die  Säure  unzersetzt,  in  verdünnter  Schwefel  o4er  Salz*' 
säure  wird  sie  bei  hoher  Temperatur  in  Essigsäure  und 
Benzaminsäure  zerlegt.    Die  Krystalle  sind  wasserf^ei.r  ;. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ergab  sich  zuGi^^tl^Q« 
in  100  Theilen:       . 

Berechnet. 
C  60,36    59,88    60,49  60,33 

H    5,02      5,23      5,06  5,03 

N     —        —         —.7,80      8,25      7,82 
O     —        —         -i'      —        —     26,82 

Die  Salze  der  Säure,  "jwrj^lqhje  de^r^  Verfasser  untersuchte, 
sind  folgende: 

Das  Kalisalz,  direct  dargestellt,  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  und  wird  durch  Aether  gefallt. 

Das  NatronsalZy  dem  vorigen  ähnlich,  enthält  Krystall- 
wasser. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
bildet  feine  Nadeln,  die  auf  2  At.  Salz  3  At.  Wasser  ent- 
halten. Diese  lösen  sich  in  verdünntem  Alkohol  leicht, 
werden  aber  durch  absoluten  aus  concentrirter  wässriger 
Lösung  gefällt. 

Das  Kalksalz ,  welches  in  kaltem  Wasser  ntxt  we^fg 
löslich  ist,  kann  aus  heisser  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Tafeln  2.  CigHgNOsCa  +  SH,  erhalten  werden. 

Das  Bleisalz  schmilzt  in  heissem  Wasser  und  löst  sich 
allmählich  darin  auf. 

Das  Silbersalz  fällt  durch  Wechselzersetzung  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  aus  und  ähnlich  verhält  sich 
das  Zinksalz. 

Den  acetoxybenzaminsaurßn  Aether  konnte  der  Ver- 
fasser nicht  rein  erhalten  und  ebensowenig  gelang  die 
Reindarstellung  der  von  Cahours  mit  dem  Namen  Glyko- 
benzaminsäure  bezeichneten  Substanz. 


Notizen.  117 

2)    Zur  Kmntniss  der  Diamylphospht^rsdure. 

Diese  schon  von  Fehlin g^  dargestellte  Säure  hat 
Dr.  Kraut  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVIII,  102)  in  einigen 
flirer  Salze  untersucht  und  im  Allgemeinen  die  Angahen 
Feh  11  ng' 8  bestätigt  gefunden  bis  auf  die  eine,  dass  die 
Ireie  Säure  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzt,  was  der 
Verfasser  nicht  bemerken  konnte. 

Das  Kalksalz  bildet  lange  seideglänzende  feine  Nadelui 
leim  Trocknen  papierartig  zusammenschrumpfend,  die  in 
Vasser  sich  lösend  lebhaft  rotiren,  beim  Erhitzen  bis  180® 
unverändert  bleiben.  Das  Salz  löst  sich  leichter  in  kaltem 
als  heissem  Wasser  ( 100  Th.  Wasser  lösen  bei  18®  1,605, 
bei  60®  0,903,  bei   100®  0,873  Theile)    und    besteht    aus 

CaC2oH,202P 

Seine  Lösung  fällt  Mangan-,  Kupfer-  und  Silbersalze 
nur  sehr  unbedeutend,  Blei-  und  Quecksilbersalze  aber  sehr 
stark. 

Das  Magnesiasalz  scheidet  sich  beim  Erwärmen  seiner 
kalt  gesättigten  Lösung  in  asbestartigen  Nadeln  aus,  die 
m  einer  weichen  fettartigen  Masse  zerfliessen. 

Diamylphospharsäure  bildet  ein  saures  und  neutrales  Salz 
mit  Silberoxyd.  Ersteres  entsteht  bei  Sättigung  der  kalten 
Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  scheidet  sich  aus  der 
?erdunsteten  Lösung  in  mikroskopischen  Nadeln  aus 
AgCioH2202P  +  C2oH2202HP.  Ersteres  bereitet  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  mit 
diamylphosphorsaurem  Baryt.  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  80® 
sich  noch  nicht  zersetzen. 

Die  diamylphosphorsauren  Salze  liefern  bei  trockner 
Destillation  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  wesentlich  aus 
Amylen  besteht  und  hinterlassen  Metaphosphate,  von  Kohle 
kaum  schwärzlich  gefärbt. 

Das  aus  dem  Kalksalz  erhaltene  Destillat  entwässert 
und  rectificirt  ging  fast  völlig  unter  60  Grad  über  und 
hatte  die  Zusammensetzung  CioHiq. 
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3)    üeber  OmanthylaUufh^l 

Das  Destillationsproduct  des  Ricinusöl  mit  Kalltigrdrat; 
welches  bald  als  Gaprylalkob<^l,  bald  als  Oe^autl^ylalkoUo), 
bald  als  Caprylaldehyd,  endlich  als  Gemenge  von  ^ietbjl* 
önantl^ol  mit  Oenanthylalkohol  angesehen  worden  isi^  M 
T.  Petersen  von  Neuem  untersucht  und  erklärt  s^ch  j^ 
die  letzte  Ansicht.    (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm,  CXVI£[,fi9). 

Destillirt  man  ricinölsaures  Natron,  dessen  Sauj^e  aus 
QtcHaiOe  besteht  mit  überschüssigem  Natronhydrat  und 
rectificirt  das  bei  170 — 180°  Uebergegangene  über  Kali,  so 
erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches  gewascheii,  mit 
einer  concentrirten  Lösung  zweifach  schwefelsauren  Natrons 
breiartig  erstarrt.  Presst  man  diesen  Brei  ab  und  wlischt 
ihn  mit  Aether,  worin  die  Krystalle  fast  unlöslich  sind,  so 
zieht  der  Aether  den  Oenanthylalkohol  aus.  Die  kry- 
stallinische  Masse,  von  welcher  sich  aus  dem  ätherischen 
Extract  noch  mehr  in  gallertartiger  Form  erhalten  lässt, 
ist  die  Verbindung  des  Methylönanthols  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Natron,  welche  sich  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  Wasser,  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron 
zum  Oel  und  Waschen  mit  Aether,  in  weissen  fettigen 
Blättern  rein  darstellen  lässt.  Zersetzl;  man  sie  mit  Weissem 
Wasser  und  rectificirt  das  Oel  über  wenig  Kali,  «o  destil- 
lirt das  MethyUOmanthol  bei  172°  als  farblose  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch  und  4,67  (berechnet  4,4S6) 
Diampfdichte  über.    £s  hat  die  Zusammensetzung  CtcHit^Of 

Die  entsprechende  Ammoniakverbindung, 

Ci6H,5(NH4)0„S204, 

bildet  perlglänzende  fettige  Schuppen,  die  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind. 

Ber  Oenanthylalkohol,  aus  der  oben  erwähnten  ätherischetn 
Lösung  durch  Verdunsten  des  Aethers  erhalten,  über  etwas 
Kali  rectificirt,  gewaschen  und  getrocknet,  ist  ölartig,  von 
178,5®  Siedepunkt  (bei  761  Mm.  B.)  hat  nur  schwjachen 
Geruch  und  besteht  aus  C14H16O2.  Dampfdichte  4,34  (be- 
rechnet 4,02). 

Vermischt  man  2  Th.  desselben  vorsichtig  mit  1  Th. 
englischer  Schwefelsäure,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt 
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und  verdampft  in  g^elinder  Wärme,  so  scheidet  sich  önan- 
thybchifiefebaure  Baryterde  in  perlglänzenden  Schuppen  aus, 
welche  bitter  schmecken,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  sind 
und  bei  8Q®  sich  zu  zersetzen  beginnen.  Die  Analyse  er- 
i  gab  die  Formel  CHHicBaS^Os,  welche  wohl  1  At.  Wasser- 
!  Btoff  zu  wenig  enthält,  auch  würde  die  gefundene  Wasser- 
stoffmenge besser  mit  Hn  übereinstimmen,  als  mit  Hi«. 

penanthykhlarür  C14H15CI.  entsteht  durch  Behandlung  des 
Alkohols  mit  Chlorphosphor.  Es  reicht  angenehm  nach 
Früchten,  Ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Siedepunkt  175<>.    Spec.  Gew.  0,9983  bei  13* 

Wenn  Oenanthyljodür  (aus  dem  Alkohol  mittelst  Jod 
und  Phosphor  bereitet,  yon  192^  Siedepunkt)  mit  Ammoniak 
gesättigt,  im  Oelbade  erhitzt,   dann  mit  Silberoxyd  behau- 

CHI 
dclt  wird,  so  entsteht  die  Ammoniumbase     "    "  ^NO,    die 

mit  Salzsäure  un^  PJatinchJorüd  leicht  lösliche  gelbe  Blät- 
ter liefert. 

Oenanthyl-Aethyloxyd  q^\^i  ^st  eine  farblose  in  Was- 
ser nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  yon 
schwachem  Geruch,  die  aus  dem  Alkohol,  Jodäthyl  und 
Natrium  bereitet  wird. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Methylönanthols 
entstehen  hauptsächlich  Oenanthylsäure,  demnächst  Capryl- 
säure  und  auch  andere  fette  Säuren. 

Der  Verfasser  hat  sich  überzeugt,  dass  nach  Städe- 
ler's  Angabe  durch  Destillation  äquivalenter  Mengen  von 
önanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk  das  Methylönanthol 
sich  ebenfalls  bildet. 


4)    üeler  Hydantoin. 

Dieser  Körper  ist  nach  A.  Baeyer  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIl,  178)  ein  Abkömmling  der  Harnsäure  und 
zwar  entsteht  er  durch  ßeduction  des  Allantoins  vermittelst 
Jodwasserstoffs  • 

C8H6N40a  +  2H  J  =  C6H4N2O4  +  C2H4N2OJ  +  Jj. 
Allantoia.  Hydantoin.        Harnstoff. 
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Die  Substanz  bildet  farblose  Krystalle  von  schwach 
süssem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  löslich.  Sie  scheint 
schwach  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Mit  Wasser 
bildet  es,  wie  Alloxan,  eine  Säure,  die  Hydantoinsänre. 

Betrachtet  man  die  Verbindungen  der  Harnsäure^rupp^ 
als  Amide  der  Kohlen-  und  Ameisensäure,  so  besitzt  man 
in  den  beiden  Endgliedern  derselben,  in  einem  das  Amid 
der  Kohlensäure  (Harnstoff),  im  andern  das  Amid  der  Amei- 
sensäure (Blausäure),  aber  als  complicirteres  Amid  derselben 
das  Hydantoin  C6H4N204  =  3C2H204  ^-2NH,. 


5)    üeber  die  Natur  der  Gähmngen. 

Von  L.  Pasteur. 

(Compt  rend,  t  LH,  p,  1260.) 

An  seine  früheren  letzten  Mittheilungen  über  die  Er- 
scheinungen der  Buttersäuregährung  reiht  der  Verf.  neue 
Beobachtungen  über  die  Gährung  an,  welche  zu  bemer- 
kenswerthen  Schlüssen  führen. 

Das  Buttersäureferment  ist  vom  Verf.  als  ein  organi- 
sirtes  Wesen  von  der  Art  der  Vibrionen  erkannt  worden. 
Diese  leben,  so  viel  bis  jetzt  beobachtet  worden  ist,  indem 
sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  Kohlensäure  abgeben.  Eben 
so  ist  es  nach  des  Verf.  Versuchen  mit  den  Mucedineen, 
Torulaceen  und  dem  Schimmel.  Diese  kleinen  Pflanzen 
brauchen  Sauerstoff  eben  so  nothwendig  als  die  gewöhn- 
lichen Infusorien,  und  sie  spielen  dabei  nicht  die  Rolle 
eines  Ferments,  d.  h.  das  Quantum  des  durch  jenen  che- 
mischen Process  veränderten  und  von  ihnen  assimilirten 
Nahrungsmittels  entspricht  dem  Gewicht  ihres  umgeänder- 
ten Gewebes.  Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  den  Vi- 
brionen der  Buttersäuregährung.  Diese  leben  einerseits 
ohne  freien  Sauerstoff  und  sind  andererseits  Ferment.  Es 
fragt  sich,  hängen  diese  beiden  Erscheinungen  nicht  nahe 
zusammen?  Folgendes  sind  die  in  Bezug -darauf  ange- 
stellten Versuche. 
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In  einen  Ballon  von  j-  Liter  wurden  100  C.C.  Zucker- 
wasser, mit  Eiweissstoffen  yermischt,  eingeführt,  der  Hals 
ausgezogen,  unter  Quecksilber  abgesperrt,  ausgekocht  und 
dann  mit  ein  wenig  frischer  Bierhefe  versetzt,  ohne  dass 
Luft  eindrang.  Die  Hefekügelchen  vermehrten  sich  nur 
wenig,  dagegen  wurden  durch  1  Th.  derselben  zwischen 
60  und  100  Th.  Zucker  in  Gährung  zersetzt. 

Eben  solches  Zuckerwasser  wie  vorher  wurde  in  einer 
flachen  Schale  in  dünner  Schicht  mit  etwas  Bierhefe  der 
freien  Luft  ausgesetzt.  Die  Vermehrung  der  Hefekügel- 
chen geschah  hierbei  sehr  rapide,  aber  ihr  Gährungsver- 
mögen  war  dabei  fast  vollständig  verschwunden,  denn 
1  Th.  derselben  zerlegte  nur  6 — 8  Th.  Zucker.  Dass  hier- 
bei Sauerstoff  aus  der  Luft  reichlich  absorbirt  wurde, 
lehrte  der  so  abgeänderte  Versuch,  dass  man  die  Gase 
-  nach  dem  Versuch  analysiren  konnte. 

Diese  Abschwächung  in  dem  gährungserregenden 
Charakter  der  Hefe  ist  gleichwohl  kein  Beweis  für  eine 
tiefere  Umwandlung  ihrer  Natur.  Denn  wenn  man  sie 
nachher  unter  Abschluss  der  Luft  in  Zuckerwasser  ver- 
weilen lässt,  so  geht  hierin  von  Neuem  die  Gährung  vor 
sich  und  zwar  höchst  kräftig. 

Die  kleine  Zellpflanze 9  Bierhefe  genannt,  kann  sich  also 
ohne  freies  Sauerstoff  gas  entwickeln,  und  dann  ist  sie  Ferment 
oder  sie  lebt  und  vermehrt  sich  durch  freien  Sauerstoff,  was  man 
ihr  normales  Leben  nennen  könnte,  und  dann  ist  sie  kein  FermetU 
mehr,  kann  aber  in  jedem  Augenblick  unter  günstigen  Um- 
ständen sofort  als  Ferment  wieder  auftreten. 

Der  Schluss,  den  der  Verf.  aus  seinen  Beobachtungen 
zieht,  ist  dieser:  Die  Hefe  lebt  gewöhnlich  durch  Assimi- 
lation des  freien  Sauerstoffs,  entzieht  man  ihr  diesen,  so 
entlehnt  sie  denselben  anderen  Substanzen,  die  denselben 
gebunden  enthalten,  und  zersetzt  diese,  sofern  sie  über- 
haupt zu  der  Classe  zersetzbarer  Körper  gehören,  die  man 
gährungsfähige  bis  jetzt  zu  nennen  pflegt.  Darin  besteht 
also  der  Process  der  Gährung.  Er  ist  der  Respirations- 
process  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres,  welcher  mit  ge- 
buudenem  Sauerstoff  vor  sich  geht  und  nothweudig  die 
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chemische  ^iersetzung  des  Körp/erß  im  Q^eleit  hi^t^  der  sei- 
nen Sauerstoff  hergeben  muss. 


6)  KüMStUche  Erzeugung  von  Eisenglanz  und  anderen 
Metalloxyden. 

Seine  Versuche  über  die  Darstellung  künstlicher  Mi- 
neralien (s.  dies.  Joum.  LXXVI,  412)  hat  H.  St  CL-Dcr 
ville  nach  den  neuesten  Mittheilungen  (C.  r.  LH,  p.  1264) 
mit  der  Einwirkung  des  Salzsäuregases  auf  einige  Oxyde 
fortgesetzt  Es  wurde  das  Chlorwasserstoffgas  desshalb 
gewählt,  weil  ^s  unter  den  in  der  Natur  wirksamen  Gasen 
bei  Bildung  verschiedener  Mineralien  am  häufigsten  yor: 
banden  gewesen  sein  Jcann  und  muss. 

Wird  in  einem  zur  lebhaften  Rothgluth  erhitzten  Por« 
cellanrohr  Eisenoxyd  mit  einem  Strom  Chlorwasserstoffgas 
behandelt,  so  bildet  sich,  wenn  der  Strom  schnell  ist, 
Eisenchlorid ,  das  sich  in  noch  heissen  Theilen  des  Rohn 
condensirt,  und  Wasser,  welches  weiter  fortgeführt  wird; 
ist  aber  der  Strom  langsam  und  regelmässig,  so  bildet 
sich  keine  Spur  Chlorid  und  kein  Wasser,  sondern  fast 
genau  auf  der  Stelle,  wo  das  Eisenoxyd  lag,  findet  man 
die  schönsten  messbaren  Krystalle  von  Eisenglanz,  denen 
von  Elba  gleich.  Nur  ein  wenig  Chlor  entwickelt  sich  und 
daher  sind  auch  die  Krystalle  etwas  magnetisch  und  ent- 
halten eine  Spur  Eisenoxydul  (wie  die  Analyse  durch  Be- 
duction  ergab).  Arbeitet  man  bei  etwas  weniger  hober 
Temperatur,  so  erhält  man  den  Eisenglanz  in  der  Gestalt^ 
wie  er  sich  in  den  Spalten  der  Vulcane  findet  (fer  spe- 
culaw'e). 

Ein  Stückchen  Lava  vom  Aetna,  in  einem  langsamen 
Strom  trocknen  Chlorwasserstoffs  behandelt,  bedeckte  sich 
mit  Eisenglanzkrystallen. 

Es  leuchtet  ein,  dass  zur  Erklärung  der  Entstehung 
von  Eisenglanzkrystallen  an  den  Vulkanen  die  Zuhülfe- 
nahme  des  Wasserstoffs  gleichzeitig  mit  dem  Salzsäure- 
dampf ganz  unnütz  ist  Qchyrierig  ist  aber  zu  erklären, 
w\^  die  Ablagerung  der  Krystalle  auf  derselben  Stelle,  wo 
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später. 

Yennittetet  desselben  Verfahrens  hat  der  Verf.  Zinn- 
oxyd, Magnesia  und  rotbes  Manganoxyd  (Manganoxydoxy- 
M?)  krystaUisirt  erhalten«  Zinnoxyd  bildete  anscheinend 
Qaadratoktaeder,  Magnesia  hatte  wahrscheialioh  die  Form 
jifs  PeiiUases,  aber  beide  waren  nicht  gross  genug,  um 
gemessen  werden  zu  können. 


7)  Bereäung  der  Orseille, 

Bekannntllcb  enthalten  die  Flechten  aus  denen  man 
die  Orseille  bereitet,  von  diesem  Farbstoff  höchstens 
11^^12  pXX,  und  «s  ist  Tortheilhafter,  diesen  Farbstoff  von 
der  übrigen  nutzlosen  Masse  zu  sondern.  Um  diesen  Zweck 
%a  eireichen,  eind  schon  seit  langer  Zeit  mancherlei  Vor- 
Bchl&ge  gemacht,  unter  denen  der  von  Stenhouse,  die 
fixtraction  mit  Kalkwasser,  der  vortheilhafteste  scfbien. 
ßaultler  de  Claubry  (C.  r.  LH,  p.  1252)  hat  das  Ver- 
.filbtreii  geprüft  und  in  der  That  sehr  empfehlenswerth  ge- 
fanden, wenn  man  die  nöthige  Vorsicht  anwendet. 

Unter  allßn  Umständen  entzieht  Kalkwasser  den  Or- 
seilleflechten  ihren  Farbstoff  vollständig,  und  wenn  man 
sobald  dieses  geschehen,  das  I^alkwasser  mit  Salzsäure 
übersättigt,  scheidet  sich  der  Farbstoff  so  vollständig  aus, 
dass  das  Filtrat  nach  Absättigung  und  Eindampfung  mit 
Ueberschuss  von  Ammoniak  kaum  Färbung  verräth. 

Wenn  aber  die  Maceration  der  Flechten  mit  Kalk  zu 
lange  dauert,  so  wird  je  nach  der  Zeitdauer  entweder  ein 
Theil  oder  fast  der  ganze  Farbstoff  so  wieder  aufgenom- 
loen,  dass  Salzsäure  nur  wenig  oder  nichts  fallt  und  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  $ich  reichlich  und  schön  färbt 

Als  Anhaltepunkt  mögen  einige  Zahlen  des  Verf. 
dienen. 

Es  wurden  100  6rm.  Madagascer  Orseilleflechten  mit 
£00  ßrm.  {Kalkmilch  (enthaltend  30  Grm.  Kalk)  macerirt 
väbreod  der  Pauer  yQ\i 
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15  Minuten,  der  Niederschlag  mit  Salzsätire  betmi^  12  Qtm. 
und  das  Filtrat  färbte  sich  kaum. 

1  Stunde,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  12^5  6rm. 

und  das  Filtrat  färbte  sich  kaum. 

2  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  9,3  Grms 

das  Filtrat  färbte  sich  stark. 
6  Stunden,  (}er  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  2,7  Orm., 

das  Filtrat  färbte  sich  stärker. 
12  Stunden,  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  betrug  1,1  Orm., 

das  Filtrat  färbte  sich  sehr  schön. 


8)  ünterschwefebaure  Doppehalze. 

Dr*  K.  Kraut  theilt  über  einige  dieser  Doppelsalze 
folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  95): 

UtUerschwefelsaurer  Natron- Baryt  erhält  man.  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  beider  Salze  in  gleichen 
Aequivalenten.  Zuerst  scheidet  sich  Barytsalz,  dann 
Natronsalz  aus  und  zuletzt  bilden  sich  grosse  wasserhelle 
Krystalle  des  Doppelsalzes  Ba-S+Na^  +  4H.  Die  Analyse 
ergab  beim  Zersetzen  desselben  durch  Glühen: 

Berechnet. 
BaS    42,26  40,52 

NaS    23,32  24,69 

S        22,11)   ,^^      ,    ^    22,26 

^«  «a  ?Gluhverlu8t    ^^^^ 

H        12,31)  12,53 

Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  von  Schiff  angeführte  Doppelsalz 
mit  6  At.  H  hält  der  Verf.  für  ein  Gemenge  dreier  Salze. 

Vnterschwefelsaures  Natron-Silberoxyd  bildet  sich  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  grossen,  den  einzelnen  Salzen 
isomorphen  Krystallen,  die  an  der  Luft  nicht,  aber  über 
Schwefelsäure  verwittern.  Sie  sind  sehr  spaltbar  und  be- 
stehen aus  Na§  + Ag^-[-4H. 

Versuche,  Doppelsalze  des  unterschwefelsauren  Natrons 
mit  Bleioxyd,  Eisenoxydul  und  Kali,  oder  des  unterschwe- 
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felsaurea  Kalis  mit  Baryt,  Magnesia  und  Eisenoxydul,  so- 
wie des  unterschwefelsauren  Kupferoxyds  mit  Kalk  und 
Baryt  darzustellen  schlugen  fehl. 

Wenn  unterschwefelsaures  Natron  mit  rauchender 
Salzsäure  vermischt  wird,  findet  sogleich,  beim  Eindampfen 
mit  Essigsäure,  allmählich  Abscheidung  eines  krystallini- 
sehen  Niederschlagr  statt,  der  aber  nicht  saures  Salz, 
sondern   das   gewöhnliche  neutrale  mit  2  At.  Wasser  ist. 

Mit  schwefliger  Säure  vermischte  Lösungen  des  Na- 
tronsalzes geben  bei  etwa  5®  C.  grosse  Krystalle  mit 
54,95  p.c.  =  6  At.  Wasser  (54,78),  welche  aber  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  4  At.  davon  verlieren  und  auf 
Papier  ein  Haufwerk  des  gewöhnlichen  zweifach-gewässer- 
ten Salzes  hinterlassen. 

Das  unterschwefelsaure  Manganoxydul,  welches  Ma- 
rignac  alis  triklinisch  mit  6  At  Wasser  anfuhrt,  erhält 
man  bei  freiwilligem  Verdunsten  im  rhombischen  System 
mit  8  At  Wasser:  Mn*  +  3H  in  100  Th.: 

Berechnet. 
Mn      25,02  \^^^^      25.56 


|55,7 


S        29,54  )     '  30,07 

S  )     ,, ,,  ^  24,63      24,06 

H  I    ^^'^  ^*"^T^-      19.64      20.31 


9)  lieber  Fleitmann- Henneber g^s  Phosphate. 

Die  durch  diese  beiden  Chemiker  zuerst  bekannt  ge- 
machten phosphorsauren  Salze  nach  der  Formel  R6P4  und 
R10P4  sind  bisher  nicht  wieder  untersucht  Gerhardt 
betrachtete  die  nach  der  ersten  Formel  als  Glührückstand 
eines  sauren  Phosphats  (Na6H2)P4  und  die  anderen  Salze 
für  Gemische  mit  Natronsalz.  Um  diese  Ansicht  zu  prü- 
fen hat  H.  üelsmann  einige  Versuche  angestellt  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  99). 

Es  wurden  100  Th.  pyrophosphorsaures  Natron  mit 
76,9  Th.    metaphosphorsaurem   in    starker   OfexvgVvxXXv   ^v 


Bchmolzen  und  die  ausgegossene  und  gepulverte  Schttieliti 
mit  siedendem  Wasser  erschöpft.  Die  Lösung  erstarrt 
über  Schwefelsäure  und  die  ausgeschiedenen  ErysUtl^ 
Wurden  gesammelt,  «wischen  Papier  gepresst  und  äh  der 
Luft  getrocknet.  Sie  sind  luftbeständig  und  haben  die 
Zusammensetzung  Naft*p4  +  36H.  Ueber  Schwefelsäure  ver- 
lieren sie  allmählich  3!),8  p.  C.  Wasser»  im  Wasserbade 
40,24  p.c.,  d.  h.  fast  alles  Krystallwasser,  dessen  Gehalt 
nach  der  Rechnung  40,81  p.C.  ausmacht.  Demnach  ist 
Gerhardts  Ansicht  nicht  begründet,  sonst  müssten  we- 
taigstens  2,26  p.C.  Wasser  bis  zu  höherer  Temperatur  vom 
Salz  zurückgehalten  werden. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Natronsalzes,  welche  18 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt  war,  reagirte  noch  alkalisch, 
nach  ^  stündigem  Kochen  aber  trat  saure  Beaction  ein.    . 

Durch  überschüssiges  Silbernitrat  wurde  aus  dem 
Natronsalz  ein  Silbersalz  abgeschieden,  dessen  Waschwas- 
ser Phosphorsäure  enthielt.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz 
verlor  im  Glühen  2,17  p.C,  und  das  geglühte  Salz  enthielt 
72,83—72,93  p.C.  Silberoxyd.  Das  Salz  AgßP*  würde  70,78 
p.c.  Ag  erfordern,  und  darnach  scheint  durch  Auswaschen 
eine  Zersetzung  in  Ag^H  P4  vorgegangen  zu  sein.  Natron- 
frei wurde  das  Silbersalz  befunden. 


10)    Die  Oxyde   des  Eisens  und  Mangms  ah  Vebertrüger  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  an  brennbare  Körper. 

Seine  Ansicht  über  das  Einfressen  des  Eisenrostes, 
welches  in  der  unmittelbaren  Abgabe  von  Sauerstoff  Sei- 
tens des  Eisenoxyds  an  Eisen  bestehen  soll,  hat  F.  Kuhl- 
mann (C.  r.  LH,  p.  1169)  zu  Versuchen  veranlasst,  die 
stark  oxydirende  Wirkung  des  Eisenoxyds  auch  auf  die 
Rückstände  von  der  Sodabereitung  anzuwenden.  Diese 
bestehen  bekanntlich  wesentlich  aus  Schwefelcalcium,  sind 
eine  grosse  Last  der  Fabriken,  und,  so  viel  man  sich  auch 
bisher  Mühe  gab,  konnte  ihr  Schwefelgehalt  doch  noch 
flieht  vortbetlhaft  zur  Verwerthung  geY^TacVi^  ^^xd^w.    Die 
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Aaufet  dl^ä^r  R3ckst&nde  entzünden  sich  oft  von  selbst, 
hauchen  viel  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff 
aä  und  i&  ihtkti  Spalten  sieht  man  schöne  Krystalle  von 
Sch^JR^l  ^ie  in  den  Solfataren.  Haben  sie  Jahre  lang  ah 
i€r  Lxift  i^ielegeti,  so  findet  man  Höhlungen  im  Innern, 
die  -ridlt  pf&chtlglsn  goldgelben  messbaren  Erystallen, 
Cal^4''^CäS  +  6H,  ausgekleidet  sind. 

Die  Vermuthung  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Gal- 
eiunoxyaulfurets  der  Sodarückstände  auf  kaltem  Wege  hat 
sicli  io  der  That  bestätigt^  Als  Oxydationsmittel  wendet 
der  Verf.  dasjenige  Eisenoxyd  an,  welches  als  Rückstand 
von  der  Erhitzung  der  Kiese  behufs  der  Schwefelsäure- 
fiibrikation  erhalten  wird. 

Wenn  man  gleiche  Theile  dieser  Rückstande  und 
zwar  die  von  der  Sodabereitung,  so  wie  sie  aus  den  Aus- 
kngeffissern  kommen,  unter  Mühlsteinen  mengt,  so  erhält 
man  eine  cämentartige  Masse,  deren  Härte  Vf\e  die  der 
i;ebrannten  Ziegeln  ist  und  sich  mit  jedem  Tage  nament» 
Keh  kn  etwas  feuphter  Luft  vermehrt.  Wird  in  den  -ersten 
Zeiten  nach  der  Erhärtung  die  Porosität  durch  Zusammen- 
pressen gemindert,  so  widersteht  dieser  neue  Cäment  dem 
Gefrieren  und  besonders  dann,  wenn  man  seine  Oberfläche 
nach  längerem  Verweilen  an  der  Luft  mit  einer  Lösung 
kieselsauren  Kalis  benetzt  —  Zur  Bereitung  des  Oäments 
ist  es  stets  vortheilhafter,  frische  Sodalaugenrückstände 
als  alte  zu  verwenden  und  zu  dem  Gemisch  beider  Sub- 
stanzen ^  gelöschten  Kalk  zuzufügen. 

Diese  Masse  des  neuen  Cäments  wird  man  zu  vielen 
Gegenständen  der  Maurerei,  wie  als  Beton  statt  Pis6,  Mo- 
saikfussboden,  Architekturzierrathen  u.  s.  w.,  anwenden 
können.     Seine  Farbe  ist  rothbraun. 

Der  chemische  Process  bei  der  Erhärtung  der  Masse 
besteht  in  einer  Oxydation  des  Schwefelcalciums  zu  Gyps, 
welche  nach  dem  Verf.  so  vor  sich  geht:  das  Eisenoxyd 
giebt  zuerst  |  seines  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  Oxydul, 
das  Eisenoxydul  nimmt  den  Verlust  aus  der  Luft  wieder 
auf,  giebt  ihn  darnach  wieder  ab  und  so  fort  bis  alles  zu 
Kalksulfat  und  Eisenoxyd  geworden  ist.    DaYver  kommV»  ^^ 
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auch,   dass  nur  so  wenig  Eisenoxyd  zur  Vollendung  des 
ganzen  Processes  erforderlich  ist 

Doch  kann  man  nach  dem  Verf.  den  chemischen  Pro- 
cess  auch  auf  andere  Art  sich  vorstellen ,  dass  nämlich 
das  Eisenoxyd  zuerst  allen  Sauerstoff  abgiebt  und  ?a 
Schwefeleisen  wird,  dieses  sich  dann  zu  Eisenoxydulsulfat 
umwandelt,  welches  an  den  Kalk  seine  Schwefelsäure  ab- 
tritt, während  das  Oxydul  sich  höher  oxydirt  u.  s.  w.  Das 
Endresultat  ist  natürlich  dasselbe. 

Die  Umwandlung  der  Masse  geht,  wie  die  Bruchfläche 
einige  Monate  alter  Ziegeln  zeigt,  allmählich  von  aussen 
nach  innen  vor  sich. 


11)  Organisehe  Materie  m  einem  devoniscken  Mineral 

Ein  aus  der  devonischen  Formation  Belgiens. entlehn- 
tes Eisenoxyd  mit  oolithischer  Structur  veranlasste  Phi]^ 
son  (G.  r.  LH,  p.  975)  zu  einer  Analyse  desselben,  nm 
sich  zu  überzeugen,  ob  es  nicht  auf  ähnliche  Art  wie  es 
noch  heute  geschieht,  gebildet  sei,  nämlich  durch  In^us- 
tirung  organischer  Stoffe,  etwa  der  Eier  von  Wasserinsecten 
oder  Pflanzenbestandtheile  oder  dergleichen.  Er  fand  darin 
ausser  Spuren  von  Phosphorsäure  4  p.C.  qu^llsaures  Am- 
moniak und  zieht  daraus  auf  seine  Entstehung  den  ange- 
führten Schluss. 
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XVI. 

Ueber   die  Zusammensetzung  der  kaukasi- 
schen Mineralquellen  in  verschiedenen 
Perioden. 

Von 
TL  Hormaim.         • 

Kürzlich  erschien  ein  Werk  von  Batalin,  unter  dem 
Titel :    „Der  District  von  Pätigorsk   und  die  kaukasischen 
Mineralquellen."      Dasselbe  zeichnet  sich  besonders  durch 
eine   sorgfältige  Zusammenstellung  der  Literatur  aus  und 
enthält  zugleich  zahlreiche  eigene  Beobachtungen  des  Ver- 
fassers.     Ausserdem  giebt  Batalin,    abgesehen  von   den 
älteren  Analysen  von  Löwig,  Schwenson,  Reuss  upd 
Neljubin,   auch  eine  Zusammenstellung  der  von  mir  im 
Jahr  1829,  von  Fritzsche  im  Jahre  1842  und  von  Zinin 
im  Jahre  1852  ausgeführten  Analysen  der  kaukasichen  Mi- 
neralwässer.   Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  solche  Ver- 
gleichungen  ein  besonderes  Interesse  darbieten,  da  sie  einer- 
seits  ein   sicheres  Kriterium  sind  für  die  Genauigkeit  der 
Analysen  und  andrerseits  einen  klaren  Einblick  in  die  Ver- 
änderungen  erlauben,    denen    die  Mischung  der  Mineral- 
wässer im  Laufe  der  Zeit  unterworfen  ist.     Dabei  versteht 
es  sich  aber  von  selbst,  dass  bei  solchen  Vergleichungen  die 
Angaben  der  Chemiker  genau  wiedergegeben  werden  müs- 
sen.   Leider  hat  Batalin  bei  der  Angabe  meiner  Analysen 
einen  bedauerlichen  Irrthum  begangen,   indem  er  von  der 
Ansicht  ausging,  dass  ich  das  Volumen  der  untersuchten 
Wässer  in  rheinischen  Kubikzollen,  das  Volumen  der  darin 
enthaltenen    Gasarten    aber  in    französischen  Kubikzollen 
angegeben  hätte,  während  doch  auch  letzteres  Mass  rhein- 
ländisches  war.     Ausserdem  hat  Batalin,  abgesehen  von 
diesem  Irrthum,  auch  die  Quantität  der  in  der  Alexander- 
quelle enthaltenen  Gase  falsch  berechnet.    Er  giebt  nämlich 
an,    dass  nach  meinen  Versuchen  16  Unzen  des  Wassers 
7,0081  Gran  freie  Kohlensäure  und  0,0509  Graiv  §)e\\^^^^\- 

Joara,  f.  prakt.  Chemie.    IXXXIW  3.  ^ 
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Wasserstoff  enthielten,  während  diese  Quantitäten  8,7917 
Gran  Kohlensäure  und  0,0641  Gran  Schwefelwasserstoff 
betrugen. 

Da  dasBatalin'sche  Werk,  wegen  seines  reichen  In- 
haltÄ,  gewiss  eine  grosse  Verbreitung  finden  wird,  so  habe 
ich  es  für  Pflicht  gehalten,  auf  diese  Irrthümer  aufmerksam 
zu  machen  und  nachstehend  eine  genaue  Vergleichung  der 
von  Fritzsche,  Zinin  und  mir  ausgeführten  Analysen 
zu  geben.  Dabei  l^ahe  ich  mir  nur  insofern  eine  Verände- 
rung erlaubt,  als  ich  das  von  Fritzsche  und  Zinin  an- 
gegebene Ohlorkalium,  unter  Berücksichtigung  und  Elimi- 
nirung  seiner  Aequlvalente  Yon  Chlornatrium  und  schwefeis. 
Natron,  als  schwefeis.  Kali  berechnet  habe. 

L   dnellen  von  Fätigorsk. 

Die  Quellen  von  Patigorsk  liegen  am  Fusse  des  Ma- 
schuka,  eines  3236  russ.  Fuss  hohen  Berges,  der  zu  einer 
Gruppe  von  Kegelbergen  gehört,  die  sich  in  der  Nähe  des 
Kaukasus  erheben.  Das  Gestein  des  Maschuka  besteht  aus 
einem  schiefrigen  Kalkstein,  der  keine  Versteinerungen  ent- 
hält. Die  Schichten  dieses  Kalksteins  fallen  nach  verschie- 
denen Richtungen  und  beweisen  dadurch,  dass  sie  gehoben 
würden.  Das  Gestein,  welches  diese  Hebung  bewirkte,  ist 
hier  offenbar,  ebenso  wie  bei  vielen  anderen  Kegelbergen 
dieser  Gruppe,  Trachyt,  der  zwar  am  Maschuka  nicht  zum 
Durchbruch  kam,  aber  wahrscheinlich  den  Kern  des  Berges 
bilden  dürfte. 

Die  Quellen  entströmen  einem  mächtigen  Lager  von 
Kalktuff,  der  sich  noch  bis  jetzt  in  grosser  Menge  aus  dem 
Wasser  absetzt.  Dieser  Tuff  ist  unmittelbar  auf  den  schief- 
rigen Kalkstein  des  Maschuka  afufgelagert. 

Die  Anzahl  der  Quellen  von  Fätigorsk  ist  beträchtlich, 
man  kennt  deren  gegen  zwanzig,  die,  nach  einer  Schätzung 
von  Batalin,  eine  Wassermasse  geben,  die  gegen  119 
Wedro,  ä  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute,  Wasser  beträgt. 

Das  Wasser  dieser  Quellen  hat  in  Betreff  seiner  festen 
Bestandtheile  nahe  gleiche  Zusammensetzung,   zeigt  ab^ 
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in  Betreff  des  Gasgehalte  und  der  Temperatur  grosse  Ver- 
schiedenheiten. 

Ich  habe  im  Jahre  1829  nur  das  Wasser  der  Haupt- 
quelle, nämlich  der  Alexanderquelle,  welche  vorzugsweise 
zum  B^den  benutzt  wird ,  und  das  Wasser  zweier  anderen 
Quellen,  nämlich  ^der  Elisabeftiiquelle  und  der  Michaelis- 
quelle, das  vorzugsweise  getrunken  wird,  näher  untersucht. 

I>er  Gasgehalt  dieser  Quellen  betrug  in  100  Cub.-Z 
rheinl.  bei  28'  paris.  Barometerstand  und  10®  R: 
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Kohlensäure 

«0388 

97,001 

94,667 

«0,000 

81,694 

Scbwefelwasserstof 

=0,566 

0,333 

0,350 

0,216 

0,706 

Stickstpff 

W51 

0,151 

0,1^4 

0461 

0,151 

61,605 

97,575 

95,167 

80,367 

82,551 

1)  Alexanderquelle. 
In  16  Unzen  waren  enthalien: 


Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen.       Fritzsche.  Zinin. 


Schwefels.  Kali 
Schwefels.  Natron 
ünterschwefligs.  Natron 
Jodnatrium 
Chlornalrium 
Chlormagnesium 
Schwefels.  Kalk 
Koblens.  Kalk 
Koblens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 
Eiseooxyd  *) 
Kohlcns.  Manganoxydul 

Kieseierde  

Feste  Tbeile 
Freie  Kohlensäure 

Schwefelwasserstoff 

Temperatur 


Gran 
0,6896 
8,8819 
0,0269 
0,0407 
11,0469 
0,4324 
0,1874 
7,9196 
0,8924 
0,0184 
0,0092 
0,0082 
0,5391 
30,6925" 

8,7917 
_0,0641 
380 


Gran 
0,7751 

7,7945 

0,0193 

0,0194 

11,3318 

0,2524 

8,1308 

1,5381 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

0,5177 

30,3791 

10^493 

0,08Ö2_ 

370 


Gran 

0,8171 

7,7470 

0,0189 
Spuren 
11,6048 

0,3207 

8,1889 

1,4397 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

_    0,5176 

30,6547 

10,0843 
0,0645— 0^86_ 
37,20—37,60 


*)   Das  Eisenoxyd  ist  dem  Wasser  mechanisch  beigemengt. 
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2)  ElisabethqueUe. 
In  16  Unzen  waren  enthalten: 


Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen       Fritz  sehe.  Zinin. 


Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kaü 

0,6896 

0,8516 

0,7995 

Schwefels.  Natron 

9,2513 

7,9553 

7,9366 

Unterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0386 

0,0203 

Jodnatrium 

0,0407 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

10,8856 

11,5471 

11,2472 

Chlormagnesium 

0,5345 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,1874 

0,3341 

0,5432 

Kohlens.  Kalk 

7,1823 

7,4987 

7,4822 

Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 

0,8632 

1,4734 

1,3743 

0,0184 

Spuren 

Spuren 

Eisenoxyd 

0,0092 

Spur^ 

Spuren 

Kohlens.  Manganoxydul 

0,0080 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,4608 

0,5383 

0,5322 

Feste  Bestandtheile 

30,1570 

30,2565 

29,9365 

Freie  Kohlensäure 

13,8442 

12,3095 

11,4327 

Schwefelwasserstoff 

0,0386 

0,0453 

0,432—0,0281 

Temperatur 

25»  R. 

26,250  E. 

25;^  ß. 

3)  Michaelisqueüe, 
In  16  Unzen  waren  enthalten: 


Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842,  Im  Jahre  1852, 
nach  meinen  nach  nach 

Versuchen.       Fritzsche.         Zinin. 


Gran 

Gran 

Gran. 

Schwefels.  KaU 

0,6896 

0,8225 

0,8181 

Schwefels.  Natron 

8,8919 

7,7595 

7,6833 

Unterschwefligs.  Natron 

0,0269 

0,0386 

0,0253 

Jodnatrium 

0,0407 

0,0194 

Spuren 

Chlornatrium 

11,5250 

11,3272 

11,3283 

Chlormagnesium 

0,3847 

— 

— 

Schwefels.  Kalk 

0,1874 

0,3114 

0,2664 

Kohlens.  Kalk 

7,9273 

8,2495 

8,1934 

Kohlens.  Magnesia 
Phosphors.  Thonerde 

1,0308 

1,4734 

1,3945 

0,0184 

Spuren 

Spuren 

Eisenoxyd 

0,0092 

Spuren 

Spuren 

Kohlens.  Maganoxydul 

0,0080 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,5222 

0,5383 

0,5234 

Feste  Bestandtheile 

31,2621 

30,5401 

30,2327 

Freie  Kohlensäure 

11,5540 

9,9926 

9,7432 

Schwefelwasserstoff 

0,0245 

0,0906 

0,0457—0,0633 

Temperatur 

33»  ß. 

330  E. 

33,40  ß. 

Zu  diesen  Analysen  einiger  Quellen  von  Pätigorsk 
wäre  noch  zu  bemerken,  dass  besonders  die  Hauptquelle, 
nämlich  die  Alexanderquelle,  in  Betreff  ihrer  Wassermenge 
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und  ihrer  Temperatur  grossen  Schwankniigen  nnterworfen 
ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  versiegt  diese  Quelle  sogar  gänz- 
lich, offenbar  in  Folge  von  Bildung  von  Abflüssen  an  nie- 
driger gelegenen  Punkten,  wobei  wiederholt  beobachtet 
wurde,  dass  dem  Ausbleiben  der  Quelle  Explosionen  im 
Innern  der  Erde  vorhergingen,  die  mit  einem  heftigen 
Donnerschlage  oder  mit  dem  Knall  einer  explodirenden 
Mine  verglichen  wurden.  Ein  solches  plötzliches  Versiegen 
der  Alexanderquelle  wurde,  nach  der  Zusammenstellung 
von  Bat al in,  in  den  Jahren:  1807,  1822,  1830,  1839  und 
1853  beobachtet  Nach  einiger  Zeit,  wenn  sich  die  niedri- 
ger gelegenen  Wasserwege  wieder  durch  den  abgesetzten 
Sinter  nach  und  nach  verstopfen,  zeigt  sich  die  Quelle 
wieder,  anfanglich  mit  schwacher  Wassermenge,  die  aber 
fortwährend  steigt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht  hat,  das 
wegen  des  zu  starken  Drucks  wieder  erneuerte  Spalten- 
bildung und  Oeffnung  der  niedriger  gelegenen  Abflüsse 
veranlasst.  So  gab  die  Alexanderquelle  im  Mai  des  Jahres 
1838:  37  Wedro,  ä  30  Pfd.  russ.,  Wasser  in  der  Minute. 
Am  23.  Februar  1839  blieb  die  Quelle  aus,  in  Folge  einer 
heftigen  Explosion  im  Innern  der  Erde.  Im  Mai  1839  gab 
die  Quelle  wieder  3  Wedro  Wasser  in  der  Minute,  worauf 
die  Wassermenge  der  Quelle  bis  zum  Jahr  1853,  wo  sie 
wieder  explodirte  und  versiegte,  in  folgender  Progression 
stieg.  Ein  Geföss  von  10  Wedro  wurde  von  der  Alexander- 
quelle gefüllt: 

Im  Jahre   1840  in  72  Secunden. 

„        „      1841  „  60 

„       „      1842  „  62 

„        „      1843  „  54 
1844       42 

;.       „      1845  „  34 

„        „      1846  „  31 

„       „      1847  .,  35 

„       „      1848  „  31 

„       „      1850  „  27 

„       „      1851  „  34 

„       „      1852  „  24 

„       „      J853  „  20 


f]4  Hermann:  ZasamnMOiteteiing  d.  katdBMisotea  Mineralquellen 

Im  Jahre  1853  gab  also  die  Quelle  wieder  30  Wedra 
in  der  Min-atd^,  welches  der  Quantität  von  37  Wedro  sehr 
nahe  kommt  ^  welche  die  Quelle  im  Jahr  1838  kurz  vor 
/der  Explosion  gab.  Die  Wände  der  innern  Kanäle  der 
Alexanderquelle  können  also  offenbar  einem  Druck  ncht 
widerstehen,  der  höher  ist  als  der,  welcher  erforderlich  ist, 
mm  30 — 37  Wedro  Wasser  in  der  Minute  zum  Abfluss  an 
d^er  Mündung"  der  Quelle  zu  bringen. 

In  Folge  der  so  verschiedenen  Wassermenge  der 
Alexanderqüelle  ist  auch  ihre  Temperatur  grossen  Schwan- 
kungen unterworfen.    Dieselbe  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Schwenson  1802  =  35,5  — 37«  R. 

Haas  1810  =  36  — 37«  R. 
Parrot  u.  fengelhardt  1811  =  58'»  R. 

Neljubin  1823  =  37»  R. 

Konradi  1823  =  36  — 39^  R. 

Sawenko  1827  =  37^  R. 

Hermann  1829  =  38«  R. 

Einbrodt  1842  =  37«  R 

Abich  1843  =  36,3°  R. 

Z  i  n  i  n  1852  =  37,2  —  37,6«  R. 

Batalin  1856  =  36,5  — 36,8«  R. 

n.    Quellen  Ton  Shelasnowodsk. 

Die  Quellen  von  Shelasnowodsk  liegen  am  Fusse  der 
Sheläsnogora,  eines  2800  russ.  Fuss  hohen  Trachytkegels, 
in  einem  Thale,  welches  von  diesem  Berge  und  den  4589 
russ.  Fuss  hohen  Beschtau  gebildet  wird. 

Sie  sind  ausserordentlich  zahlreich,  indem  man  im 
Jahre  1856  bereits  24  Quellen  kannte,  deren  Zahl  sich 
leicht  vermehren  Hesse,  da.  es  n-ach  Batalin 's  Bemerkung, 
genügt,  am  Fusse  der  Sheläsnogora  irgendwo  zu  graben 
um  in  geringer  Tiefe  auf  Mineralwasser  zu  stossen. 

Die  Temperatur  dieser  Quellen  schwankt  zwischen  12® 
und  350  R.  Ich  habe  im  Jähre  f«29  nur  die  Quellen  No  2, 
und  No.  8  untersucht,  von  defteh  die  ersten  zum  Baden 
die  zweite  zum  Trinken  toenutA  ^urde. 
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100  Cub.-Z.  rheinl.  Wasser  gaben  bei  28"  paris.  Baro- 
meterstand und  10^ R.  folgende  Gasmengen: 

No.  2.  N  o.  8. 

Kohlensäure     32,756  Cub.-Z.  rheinl.         71,25  Cub.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0,494        „  „  0,63 

0,08 


Sauerstoff  0,080        „  „  0,12 


33,330  Cub.-Z.  rheinl.         72,00  Cub.-Z.  rheinL 

1)    Quelle  von  Shelämotoodsk  No.  2. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen : 

Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842, 


nach  meinen 

nach 

Versuchen 

Fritz  sehe. 

Gran 

Gran 

Schwefels.  KaU 

0,3786 

0,2293 

Schwefels.  Natron 

8,5292 

8,0980 

Kohlens.  Natron 

1,5260 

2,4744 

Chlornatrium 

2,5805 

2,5928 

Kohlens.  Kalk 

4,1011 

4,6360 

Kohlens.  Magnesia 

1,0153 

1,1131 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0.0338 

0,0388 

Kieselerde 

0,4224 

0,4098 

Feste  Bestandtheile 

18,5871 

19,5922 

Freie  Kohlensäure 

4,6980 

4,5109 

Temperatur 

32,80  ß.  (Batalin). 

2)   Quelle  von  Sheläsnowodsk  No.  8. 

Dieselbe  enthielt  in  16  Unzen: 

Im  Jahre  1829,  Im  Jahre  1842, 

nach  meinen  nach 

Versuchen.  Fritzsche. 

Gran  Gran 

Schwefels.  Kali                  0,2166  0,1914 

Schwefels.  Natron             9,2452  8,7103 

Kohlens.  Natron                 1,3647  0,5263 

Chlornatrium                       2,9791  2,7951 

Kohlens.  Kalk                     6,2469  6,5140 

Kohlens.  Magnesia             1,1036  .1,3094 

Kohlens.  Eisenoxydul        0,0829  0,0539 

Kieselerde                          0,2112  0,5608 


Feste  Bestandtheile         21,4502  20,6592 

Freie  Kohlensäure  10,2060  12,7474 


Temperatur    12,7»  ß.   (Batalin). 

Aus  dieser  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des 
Wassers  der  Quellen  von  Sheläsnowodsk  im  Jahre  1829 
und  im  Jahr  1842  ergiebt  sich,  dass  die  Schwankungen  in 
der  Mischung  besonders  das  kohlensaure  TSÄtaon  Xi^Vt^^^w« 
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Die  Quelle  No.  2  enthielt  im  Jahr  1829  0,948  Gran  kohlens. 
Natron  weniger  als  im  Jahre  1842  und  die  Quelle  No.  8 
enthielt  im  Jahr  1829  0,843  Grau  kohlens.  Natron  mehr 
als  im  Jahr  1842.  Bei  dem  so  geringen  Gehalt  dieser 
Quellen  an  kohlensaurem  Natron,  sind  diese  Schwankungen 
sehr  bedeutend  und  können  dieselben  keineswegs  als  eine 
Folge  fehlerhafter  Bestimmungen  betrachtet  werden,  da  sie 
die  Grenzen  der  gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei 
weitem  übersteigen. 

m.   Narsannqnelle  zu  Eislowodsk. 

Die  berühmte  Narsannqnelle  zu  Kislowodsk  liegt  be- 
reits in  den  Vorbergen  des  Kaukasus,  in  einem  Thalkessel, 
dessen  Bergwände  aus  Schichten  von  Kalkstein  und  Sand- 
stein gebildet  werden,  die  zur  Formation  der  Kreide  ge- 
hören. 

Die  Höhe  des  Spiegels  der  Narsannqnelle  über  dem 
Meere  wurde,  wie  folgt,  angegeben: 

Kupffer  und  Lenz  2600  russ.  Fuss, 

Moriz  und  Batalin        2700      „  „ 

nach  meinen  Messungen*)   2724     „         „ 
Abich  2931      „ 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  wasserreich. 
Nach  einer  von  Sabenkoim  Jahr  1827  .ausgeführten  Mes- 
sung gab  sie  108  Wedro,  ä  30  Pfd.  russ.,  in  der  Minute, 
also  gerade  ebensoviel  Wasser,  als  alle  Quellen  von  Päti- 
gorsk  zusammen  genommen  geben. 

Die  Temperatur  der  Quelle  wurde,  wie  folgt,  beobachtet: 

Reineggs,      im  Jahr  1784,  =  10®  R. 

Pallas,  „       „      1792,  =  10<>  R. 

Schwenson,    „       „      1802,  =  10<>  R. 

Haas,  „       „      1810,  =  10®  R. 

Zehe,  „       „      1817,  =  10®  R. 

Neljubin,        „       „      1823,  =  10®  R. 

Konradi,  „       „      1823,  =  10<>  R. 

Hermann,        „       „      1829,  =  11«  R. 


*)    Die  Spitze  des  Beschtau*s  «■  4589'  als  Basis. 
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Einbrodt,       im  Jahr  1842,  =  11<^  B. 
Abich,  „       „     1849,  =  11,2^  R 

Batalin,  „       „     1856,  =  IP  R. 

Hierbei  ist  es  sehr  auffallend,  dass  bis  zum  Jahr  1829 
lle  Beobachter  die  Temperatur  der  Quelle  bis  zu  10*^  R 
mden,  während  vom  Jahr  1829  an  alle  Beobachter  darin 
bereinstimmen,  dass  diese  Temperatur  11^  R  betrage, 
ollte  sich  die  Temperatur  der  Quelle,  die  doch  sonst  so  con- 
tant  ist,  dass  weder  die  Hitze  des  Sommers  noch  die 
[alte  des  Winters  einen  Eintluss  auf  dieselbe  ausüben, 
n  Jahr  1829  plötzlich  um  1*  verändert  haben? 

Die  Narsannquelle  ist  ausserordentlich  gasreich;  sie 
ird  fortwährend  von  Kohlensäure  durchströmt,  wodurch 
ir  Wasser  das  Ansehen  einer  kochenden  Flüssigkeit  er- 
llt  In  früherer  Zeit  hat  die  Narsannquelle  einen  weissen 
alksinter  abgesetzt.  Derselbe  findet  sich  gegenwärtig 
;was  oberhalb  der  jetzigen  Mündung  der  Quelle  und  ent- 
ilt  zahlreiche  Abdrücke  von  Blättern,  die  einer  Ulme  an- 
igehören  scheinen. 

Gegenwärtig  setzt  die  Quelle  keinen  Kalksinter  mehr 
),  sondern  nur  eine  geringe  Menge  von  Eisenocker.  Der 
err  Minister  der  Reichsdomänen,  M.  N.  Murawjew, 
ess  im  Jahr  1856  etwas  dieses  Eisenockers  sammeln  und 
Sitte  die  Güte,  mir  denselben,  zusammen  mit  einer  Anzahl 
)n  sorgfältig  gefüllten  Flaschen  von  Wasser  der  Narsann- 
lelle  zur  Untersuchung  übergeben  zu  lassen. 

Dieser  Eisenocker  bestand  aus: 

Sand  9,05  Gran, 

Kieselerde  6,75 

Eisenoxyd  58,95 

Phosphors.  Thonerde  0,25 

Phosphors.  Kalk  0,50 

Kohlens.  Kalk  5,35 

Kohlens.  Magnesia  1,90 

Wasser  17,25 


Arseniksäure       (        q««,./»« 
Kupferoxyd         ]        ^P^^^^ 


100,00  Gran. 


Das  Wasser  der  Narsannquelle  wurde  schon  oft  unter- 
cht,  namentlich; 
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Im  Jahr  1792  von  Pallas  und  Lowitz, 


1802 

„     Schwenson, 

1823 

„     Neljubin, 

1829 

«     mir, 

1842 

„     Fritzsche, 

1856 

„    mir  zum  Zweitenmal 

Leider  ist  Grand  vorhanden,  die  im  Jahr  1792  and 
1802    ausgeführten    Analysen    für  nicht   ganz   richtig  zu    : 
halten.  l 

In  Betreff  der  Analyse  von  Fritzsche  bezieht  sich  "^ 
Batalin.auf  das  Buch   von  Drosdoff  über  die  kauka-  ': 
sischen  Mineralquellen,    in   dem   aber  diese  Analyse  ganz 
entstellt  wiedergegeben  worden  ist.      Um  in  dieser  Bezie- 
hung Aufklärung   zu   erhalten,    habe  ich   mich   direct.an  . 
meinen  verehrten  Freund  Fritzsche  gewandt.     Derselbe 
hatte  die  Güte,  mir  seine,  nachstehend  mitgetheilte  Origi- 
nal-Analyse zu  schicken,  wobei  er  bemerkte,  dass  er  selbst 
gar    nichts    über    seine  Untersuchungen    der  kaukasichen 
Mineralquellen  publicirt  habe,  und  dass  Alles,   was  darüber 
ins  Publicum   gedrungen   sei,    von   einer  Copie    herrühre, 
welche  dem  Fürsten  Woronzoff,  ehemaligem  Statthalter 
von  Kaukasien,  von  Fritz  sehe's  Berichte  über  diese  Unter- 
suchungen mitgetheilt  worden  sei. 

Was  meine  Analysen  der  Narsannquelle  anbelangt,  so 
-habe  ich  im  Jahr  1829  ihren  Gasgehalt  an  Ort  und  Stelle 
bestimmt. 

Bei  der  im  Jahr  1856  ausgeführten  Analyse  musste 
die  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  unterlassen  werden, 
da  die  Untersuchung  mit  Wasser  ausgeführt  wurde,  das  in 
Flaschen  nach  Moskau  geschickt  worden  war. 

Das  Wasser  der  Narsannquelle  hatte  bei  .10®  R.  ein 
spec.  Gewicht  von  1,0030. 

100  Cub.-Z.  rheinl.  gaben  bei  28"  paris.  Barom.  und 
10®  R: 

Kohlensäure     151,213  Cub.-Z.  rheinl. 
Stickstoff  0,252        „ 

Sauerstoff  0,050        „  „ 


i51,Si5  G\i\),-Z,  rfveinl. 
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Ausserdem  gabön  16  Unzen  Wasser  der  Narsannquelle : 
IinJahrl823.  ImJahrl829.  ImJahrl842.  ImJahrl856. 


Ne 

Ijubin. 

Hermann. 

Fritzsche. 

Hermann. 

Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Schwefels.  Kali 

— 

0,0921 

0,2895 

0,2089 

Schwefels.  Natron 

4,867 

4,4144 

2,3048 

5,6870 

Chlornatrium 

1,933 

— 

2,3976 

— 

Chlormagnesium 

1,240 

1,9812 

— 

2,1596 

Schwefels.   Magne- 

sia 

0,933 

0,7126 

2,8368 

0,5875 

Schwefels.  Kalk 

0,333 

— 

— 

0,1482 

Eohlens.  Kalk 

7,916 

8,4172 

9,3497 

8,6284 

Fohlens.  Magnesia 

0,140 

0,3110 

0,9643 

0,1252 

Eohlens.   Mangan- 

oxydul 

0,080 

0,0491 

Spuren 

— 

Kohlens.  Eisenoxydul  0,133  *) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Phosphors.    Thon- 

erde 

— 

0,0046 

Spuren 

Spuren 

Kieselerde 

0,133 

0,1167 

0,1941 
"   18,3191 

0,0921 

Feste  Bestandtheile  17,971 

-"  16,2257 

•17,6747 

Freie  Kohlensäure 

17,280 

21,8369 

20,2354 

Unbestimmt. 

Von  diesen  Untersuchungen  lassen  sich  nur  meine 
zwei  Analysen  direct  vergleichen,  da  die  anderen  nach  ab- 
weichenden Principien  berechnet  wurden.  Hiernach  hatte 
im  Jahr  1856  die  Quantität  von  schwefeis.  Kali  und  schwe- 
feis. Natron  merklich  zugenommen.  Ausserdem  war  zur 
Mischung  des  Wassers  etwas  schwefeis.  Kalk  getreten 
Dagegen  war  das  kohlens.  Manganoxydul  gänzlich  aus  der 
Quelle  verschwunden.  Dieses.  Verschwinden  erfolgte  in 
einer  ganz  regelmässigen  Abnahme.  Die  Quelle  enthielt 
nämlich : 

im  Jahr  1823  —  0,080  kohlens.  Manganoxydul^ 

„       „     1829-0,049        „ 

„       „     1842  Spuren, 

„       „     1856  keine  Spur. 

Will  man  meine  im  Jahr  1829  und  1856  angestellten 
Analysen  noch  ausserdem  mit  den  Analysen  von  Neljubin 
und  Fritzsche  vergleichen,  so  muss  man  die  Basen 
und  Säuren  isolirt  berechnen.  Man  erhält  dann  folgende 
Resultate : 


*)  Die  Quantität  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  in  Neljubin 's 
Analyse  ist  offenbar,  in  ^olge  fehlerhafter  Bestimmung,  zu  hoch  an- 
gegeben; dasselbe  enthielt  Wahrscheinlich  viel  ÜILagixeBiQ^. 
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NelJQbin. 

Hermann. 

Fritzsche. 

Hermann. 

1823. 

1829. 

1842. 

1856. 

Gran 

Gran 

Gran 

Gran 

Kali 

— 

0,0495 

0,1249 

0,1129 

Natron 

3,1268 

1,9343 

2,2867 

2,4957 

Kalk 

4,5945 

4,7382 

5,2638 

4,9021 

Magnesia 

1,0438 

1,3444 

1,4238 

1,1661 

Kieselerde 

0,1333 

0,1167 

0,1941 

0,0921 

Schwefelsäure 

3,5448 

2,9827 

3,2834 

3,7640 

Chlor 

2,0799 

1,4591 

1,4475     • 

1,6026 

Kohlens.£isenoxydul 0,1333  (?) 

0,0268 

0,0323 

0,0378 

Kohlens.  Manganoxy- 

dul 

0,0830 

0,0491 

Spuren 



Gebundene  Kohlen- 

säure 

3,664 

2,8398 

4,5842 

3,8524 

Freie  Kohlensäure  17,2800 

31,8369 

20,2354 

Unbestimmt. 

XVII. 

Ueber  die  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

des  Fluorkaliums  zur  Fruchtbildung 

der  Gerste. 


Vom 
Fürsten  zn  Salm-Horstmar. 

Folgende,  mit  Sommergerste  angestellte  neue  Vegeta- 
tions-Versuche werden  nachweisen,  dass  Llthion  und  Pluor- 
kalium  zur  Fruchtbildung  dieser  Pflanze  nothwendig  sind 
in  der  Bodenmischung. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  muss  ich  voraus- 
schicken, dass  die  nachstehenden  Versuche  alle  in  reinstem 
Bergkrystalle,  dessen  gröbliches  Pulver  zuvor  mit  Salzsäure 
ausgekocht,  sorgfältigst  gewaschen  und  dann  im  Platin- 
tiegel geglüht,  angestellt  wurden.  Die  Zusätze  zu  diesem 
Quarzboden  werde  ich  in  jedem  Versuch  angeben. 

Versuch  1. 

0,02  Grm.  schwefelsaurer  Kalk, 

0,03     „      geglühter  drittel  phosphorsaurer  Kalk, 

UlfOl  „     drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
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0,04  6nn.  überbasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches 
nach  der  Wägung  geglüht  wurde, 

0,05     „      kohlensaurer  Kalk, 

0,02      „  „  Talkerde  (krystallisirt),  dargestellt 

aus  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Talkerde  durch  anderthalb  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Ammoniak,  Waschen  mit  dem  Fällungs- 
mittel, Auslaugen  des  Niederschlages  niit  kaltem 
Wasser,  bis  dasselbe  durch  Kochen  sich  nicht 
mehr  trübt.  Die  Krystalle  waren  nun  frei  von 
Schwefelsäure  und  Ammoniak. 

0,001    „      kohlensaures  Manganoxydul, 

0,001  „  künstlicher  reiner  Chlorfluor- Apatit  nach  dem  Ver- 
fahren von  Forchhammer  dargestellt  in  Pla- 
tin, 

0,0001  „      Fluorcalcium, 

0,0001  „      schwefelsaurer  Baryt. 

Diese  Zusätze  wurden  innigst  zusammengerieben  in 

Achat,  dann  mit  der  Quarzmasse  durchgemengt,  darauf  mit 

folgender  Auflösung  durchfeuchtet.    —    In  15  Grm.   destil- 

lirtem  Wasser  wurden  nämlich  aufgelöst: 

0,02  Grm.  salpetersaures  Kali, 

0,003    „  „  Natron, 

■^  Milligrm.        „  Lithion, 

i  „        Chlornatrium, 

^         „         Chlorkalium, 

1  Tropfen  von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Kupferoxyd  gelöst  wa^r, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,   worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saures Blei  gelöst, 

1       „        von  43  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  schwefel- 
saures Blei  gelöst  war, 

1       „        von  20  Grm.  Wasser,  worin  1  Milligrm.  kohlen- 
saurer Baryt  gelöst  war. 
Die   obige  Bodenmischung   wurde   erst  mit  der  Hälfte 

dieser  Flüssigkeit  durchfeuchtet  und  durchmengt,   dann  in 

ein   cylindrisches  Töpfchen  von    filtrirtem  weissen  Wachs 

ohne  .  BodenöfPnung    gefüllt   und    nun    etwas    zusammen- 
gedrückt, dann   die  übrige  Flüssigkeit  darüber   ge%Ci%%^\^ 
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hierauf  die  gewasdieoen  3  GersteBkömer  so  eingelegt,  dasa 
die  Spitzen   etwas  sichtbar   blieben,    daranf  noch   3  Gtjml 
destillirtes  Wasser  darüber  geiröpfeltu  —  Kachdem  die  Kfim  . 
ner  den  Blattkom  zeigten,  wurden  2  Kömer  entfernt  ^ 

Die  Pflanze  wuchs  nun  gut  und  als  das  dräie  Blatt  sieh  * 
zu  zeigen  anfing,  wurde  erst  zugesetzt 

-j^^  Milligrm.  Flmprkalium  in  3  Grm.  Wasser, 
(nämlich  1  Milligrm.   wurde  in  100  Tropfen  Wasser  gelöst  ^ 
und  1  Tropfen  davon  mit  3  Grm.  Wasser  Terdünnt  zugesetzt) 

Als  sich  das  vierte  Blatt  zeigte,  wurde  die  Pflanze  be-  ' 
gössen  mit  drei  Grammen  von  25  Grm.  Wasser,  in   welchem  "" 
aufgelöst  waren 

xixF  Milligrm.  Fluorkalium,        * 
x^         „         salpetersaures  Lithion, 
^  „  Chlomatrium, 

■fif  „  Chlorkalium. 

Das  vierte  Blatt  blieb  fadenförmig  und  entfaltete  sich  . 
nicht,  obgleich  die  drei  ersten  Blätter  dunkelgrün  und  gut 
entwickelt  waren.  Es  erfolgte  nun  ein  interessanter  StiVr 
stand  im  Wuchs  dieser  Pflanze,  der  14  Tage  dauerte  und 
als  endlich  das  fünfte  Blatt  sich  durch  das  vierte  fadenför- 
mige Blatt  hindurch  Bahn  brach,  waren  die  beiden  ersten 
Blätter  im  Absterben.  —  Von  nun  an  schritt  die  Vegetation 
in  der  Halmbildung  normal  fort  und  eine  kurze  Aehre  er- 
schien und  brachte  zwei  vollständige  und  reife  Kömer. 

Da  ich  vor  diesem  Versuch  schon  mehrere  Versuche 
mit  dieser  Gerste,  in  gleicher  Bodenmischung  wie  in  dem  vor- 
steh'enden  Versuch,  aber  mit  Ausschluss  von  Lithion  und 
Fluorkalium  angestellt  hatte,  ohne  damit  eine  Fruchtbil- 
dung zu  erhalten;  in  dem  hier  vorliegenden  Versuch  da- 
gegen Fruchtbildung  erfolgt  ist,  so  stellte  ich  folgende 
Versuche  an,  um  auszumitteln,  ob  beide  Zusätze  oder  nur 
einer  von  beiden  der  Grund  der  Fruchtbildung  war. 

Versuch  2. 

In  diesem  Versuch  mit  yj^y  Milligrm.  salpetersaurem 
Lithion  wijrde  Fluorkalium  ganz  weggelassen.  Die  Boden- 
mischung im  Uebrigen  wie  bei  Versuch  1. 


sur  Frnditbildung  der  Oerate.  14) 

Das  Resultat  war  interessant,  denn  das  Gerstenkorn 
trieb  die  beiden  ersten  Blätter  ganz  normal  und  kräftig, 
das  dritte  Blatt  aber  fadenförmig  und  ohne  sich  zu  entfalten. 
Nachdem  die  beiden  ersten  Blätter  an  der  Spitze  abgestor- 
ben waren,  erschien  ein  neuer  kleinrer  Trieb,  der  nur  3 
Linien  lang  wurde,  —  auswendig  dicht  an  der  Basis  4e8 
eweiten  Blattes  und  nachdem  dieser  Trieb  nach  einigen 
Tagen  schon  abgestorben,  folgte  ihm  ein  zweiter  noch  klei- 
nerer dicht  daneben  und  diesem  auch  bald  absterbenden 
endlich  ein  dritter  höchst  kleiner  und  hiermit  endigte  das 
Leben  der  Pflanze  ohne  Halm,  ohne  Frucht.  —  Die  Wurzel« 
waren  nicht  krank,  auch  war  beim  Begiessen  kein  Fehler 
vorgegangen. 

Es  fehlte  dem  Lithion  also  entweder  ein  nothwendiger 
Gehülfe  oder  es  ist  ganz  überflüssig. 

Versuch  3. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Lithion  vielleicht 
ganz  überflüssig  war  im  ersten  Versuch,  das  Fluorkalium 
vielmehr  die  Fruchtbildung  bewirkt  hatte,  so  wurde  eine 
gleiche  Bodenmischung  genommen,  aber  ohne  Lithion,  und 
das  y^  Milligrm.  Fluorkalium  gleich  vor  Einlegung  des 
Gerstenkorns  dem  Boden  einverleibt. 

Die  Pflanze  entwickelte  sich  normal  und  kräftig,  brachte 
eine  längere  Aehre  als  die  des  ersten  Versuchs,  trug  aber 
keine  Frucht. 

Als  die  Aehre  sich  entwickelt  hatte,  erschien  beim 
ersten  und  zweiten  Halmknoten  ein  Nebeutriebj  darauf  starb 
die  Pflanze  ab  bis  an  den  Nebentrieb  des  zweitens  Knotens, 
darauf  wuchs  dieser  Nebentrieb  noch  einige  Zeit  «nd  nach- 
dem er  eine  verkümmerte  Aehre  ohiie  Frucht  gebracht, 
starb  die  ganze  Pflanze. 

Es  scheint  also,  dass  sowohl  Lithion  als  Fhior^lium  zur 
Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  nothwendig  sind. 

^      Versuch  4. 

Um  zu  sehen,  ob  im  Schema  des  ersten  Vermechs  der 
Baryt,  das  Blei  und  Kupfer  nothwendig  waren,  wurden  jetzt 
diese  drei  Stofife  weggelassen,   im  üebrigen   aber  die  Mi- 
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scbung  des  ersten  Versuchs  beibehalten,  das  -f^  Milligrm. 
Fluorkalium  aber,  vor  Einlegung  des  Gerstenkornes,  in  den 
Boden  eingemengt  nebst  dem  ^^^y  salpetersauren  Lithion. 

Diese  Pflanze  entwickelte  sich  kräftig,  sie  trug  eine 
kürzere  Aehre  als  die  im  dritten  Versuch,  brachte  aber  Jtedie 
vollständige  Frucht 

£s  fand  hier  keine  Bildung  von  Nebentrieben  statt,  und 
verglichen  mit  deren  Erscheinen  beim  dritten  Versuch 
scheint  dieses  Beachtung  zu  verdienen. 

Es  scheint  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
Lithion  und  Fluorkalium  zwar  specifisch  zur  Fruchtbildung 
der  Gerste  gehören,  dass  beide  aber  noch  wenigstens  Eines 
von  den  dreien  im  vierten  Versuch  weggelassenen  Gliedern 
des  Schema^s  gebrauchen,  um  die  Fructification  vollständig  i 
durchzuführen.  Die  dazu  weiter  nöthigen  Versuche  behalte  : 
ich  mir  noch  vor.  l 

Versuch  5.  ^ 

Diesen  Versuch  theile  ich  hier  nur  mit,  weil  es  die  ; 
Landwirthe  interessiren  kann,  etwas  über  die  Wirkung  des 
Glimmers  auf  die  Fruchtbildung  der  Gerste  zu  erfahren  un,d 
weil  die  Chemiker  bisher  kein  Mittel  kannten,  um  Fluor- 
kalium  als  solches  im  Glimmer  zu  finden,  oder  das  Fluor  in 
diesem  Sinne  bei  der  Analyse  zu  vertheilen. 

Es  wurde  in  diesem  Versuch  weggelassen  aus  dem  Schema 
des  ersten  Versuchs: 

Lithion, 

Fluorkalium, 

Fluorcalcium, 
_  Apatit, 

Baryt, 

Blei, 

Kupfer  und  drittel  phosphorsaure  Talkerde, 
aber  zugesetzt  1  Centigrm,  Glimmer,  der  nur  oberflächlich  in 
der  Reibschale  von  Achat  mit  der  Keule  von  Achat  gerieben 
wurde,  da  man  auf  diese  Weise  Glimmer  nicht  zu  Pulver 
zerreiben,  sondern  nur  oberflächlich  verletzen  kann.  — 
Demungeachtet  fand  die  Wurzel  Mittel  sich  aus  diesem 
zweiaxigen  Glimmer  von  grünlicher  Farbe,  —  nöthige  Stoflfe 
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2U  yerscbaffen,  obgleich  dieser  Glimmer  sich  sehr  schwer 
dorch  starke  Fluorwasserstoffsäure  zersetzen  Hess. 

Die  Vegetation  der  in  dieser  Mischung  gewachsenen 
Gerste  zeigte  im  dritten  Blatt  etwas  abnorme  Zeichen  und 
das  vierte  Blatt  erschien  anfangs  fadenförmig^  worauf  aber 
die  Halmbildung  normal  erfolgte  und  Frucht  trug,  zwar  nur 
em  Kam,  aber  ein  sehr  starkes  Korn. 

Der  Standort  und  die  Gefässe  aus  weissem  Wachs 
waren  bei  vorstehenden  Versuchen,  wie  bei  allen  früher 
ton  mir  in  diesem  Journal  mitgetheilten  Vegetationsver- 
Süchen. 

Die  grosse  Verbreitung  des  Lithions  und  Ftuarkaliums 
scheint  aus  obigen  Versuchen  zu  folgen,  denn  beide  mfis- 
sen  hiemach  nothwendig  in  allen  Welttheilen  in  dem  Boden 
enthalten  sein,  wo  Gerste  gebaut  wird.  —  Diese  Pflanze 
hat  also  hier  eine  indireote  Boden iänalyse  geliefert,  deren 
Umfang  frappirt. 

Als  Beweise  gegen  die  Zufälligkeit  der  Resultate  vor- 
stehender Versuche  dürften  die  vielen  Versuche  mit  dieser 
Pflanze  dienen,  welche  ich  in  den  früheren  Jahrgängen 
dieses  Journals  mitgetheilt  habe. 

Den  4.  September  1861. 


*     XVIII. 

Ueber  die  Methoden,  welche  vorgeschlagen 

sind,    um   die  Verfälschung   der  Kuhmilch 

mit  Wasser  und  die  Abrahmung 

zu  erkennen. 

Von 
C.  H.  V.  Baumhauer. 

Da  die  Hauptverfälschungen,  denen  die  Milch  unter- 
liegt, in  dem  Entziehen  des  Rahmes  und  dem  Zufügen 
von  Wasser  bestehen,  so  hat  man  gemeint,  dass  die  Be- 
stimmung des  Rahmes  mittelst  des  CremomeleT^  o^^x\a^^- 

Jifiiro.  f.  prakt.  Chrmie.    /.VVX/V.    3.  V^ 
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toskops  in  Verbindung  mit  der  BestinDmung  des  speeift- 
sehen  Gewichts  durch  ein  Aräometer  genügend  sei,  um 
sich  zu  versichern,  ob  und  in  welchem  Maasse,  die  Milch 
eine  Verfälschung  durch  Entrahmung  ujQd  Verdünnung 
mit  Wasser  erlitten  habe. 

Dass  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewicht«  der 
Milch  allein  wenig  lehren  kann,  ungeachtet  sie  in  ejlJDi^ 
Ländern  von  Polizei  wegen  ausschliesslich  gebraucht  wird, 
ist  klar,  da  die  Milch  eine  Auflösung  ?on  Stoffen  ist,  die 
zum  Theil  schwerer  als  Wasser  sind,  in  welcher  Auflösung 
die  Rahmkügelchen  von  geringerem  specifischen  jGewicht 
als  Wasser  suspendirt  sind,  woraus  folgt,  dass  eine  ent- 
rahmte und  mit  Wasser  verdünnte  Milch  dasselbe  specifi- 
sche  Gewicht  haben  kann ,  wie  eine  an  Rahm  reiche  und 
nichf;  mit  Wasser  verfälschte  Milch. 

Ich  habe  folgende  Fragen  zu  beantworten  gesucht: 

1)  Ist  das  Aräometer  geeignet,  um  mit  befriedigender 
Genauigkeit  das  specifische  Gewicht  der  Milch  zu  be- 
stimmen? 

2)  Giebt  das  specifische  Gewicht  von  entrahmter  Mildi 
die  Menge  der  in  der  Milch  gelösten  StoflTe  richtig  an? 

3)  Geben  das  Cremometer  und  das  Lactoskop  mit 
Sicherheit  die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Fett- 
kü gelchen  an? 

I.  Bei  Besprechung  der  ersten  Frage  haben  wir  natür- 
lich Aräometer  von  unveränderlichem  Gewicht  im  Auge. 

Wir  haben  bereits  oben  gesehen,  dass  dieselben  ohne 
gleichzeitige  Bestimmung  des  Rahmgehaltes  über  die  Bc- 
schftffenheit  von  Rahm  enthaltender  Milch  nicht  viel  leh- 
ren können.  Es  entsteht  aber  die  Frage,  ob  nicht  andere 
Gründe  bestehen,  welche  die  Anwendung  der  Aräometer 
bei  Milch  minder  empfehlenswerth  machen. 

Zuerst  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Milch  un- 
bekannt; auf  die  Tafeln,  die  Einige  darüber  zufolge  Ver- 
suchen angefertigt  haben,  kann  man  wenig  Werth  legen, 
da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Verhältniss  zwischen 
den  aufgelösten  Stoffen  sehr  verschieden  ist.  Man  ist 
daher  genöthigt,  beim  Gebrauch  der  Aräometer  die  Milch 
»tets  bei  derselben  Temperatur  zu  untersuchen. 
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£8  ist  noch  ein  anderer  Grund,  wodurch  die  Angaben 
des  Aräometers  bei  Milch,  namentlich  wenn  man  nicht 
ttiit  der  grössten  Sorgfalt  eu  Werke  geht,  Bthr  unrichtig 
ausfallen  können.  Wenn  man  das  Araomet(er  in  elÄe  Flüs- 
sigkeit senkt  und  los  lässt,  so  taucht  es  in  die  PlÄssigkeit 
•feü  B^ner  grdBSeren  Tiefb  ein,  als  die,  worauf  es  nach  efiiig^h 
fleWankungen  stehen  bleibt,  und  wobei  die  AblesuÄ^  ge- 
iiAlÄh*.  JMe  Tiefe  ist  um  so  grösser,  je  weiter  der  Abstand, 
i))  dem  nmn  <es  losgelassen  hat,  Tom  Gleichge^ichtspünkte 
«ntfemt  liegt.  Da  nun  die  Milch  eine  zfthe  FlOssigkeit 
lgt;SD  ist  natürlich,  dass  eine  ziemlich  ansehnliche  Menge 
Von  Milch  an  dem  Aräometerstiel  kleben  bleibt,  ir<slch6 
diis  iSewicht  des  Aräometers  sehr  veränderlich  niiicht  Dte 
tbn  mir  diesisrhalb  genommeneh  Proben  haben  bewiesen, 
da^s  dadurch  sehr  ansehnliche  Fehler  begangen  Verden 
können,  so  gross  selbst,  dass  sie  damit  gleichkommen,  ob 
taan  5  p.c.  Wässer  der  Milch  zufügt  oder  nicht.  Es  ist  aüss^r- 
i^m  einleuchtend,  dass  diese  Fehler  um  so  grösser  sind,  Je 
kleiner  das  Volumen  des  Aräometers  ist  im  Vergleich 
tum  Durchmesser  seines  Stieles;  so  dass  sie  bei  dem 
kleinen  Galactometer  von  A.  Che va liier,  (las  von  A.  Che- 
Yallier  und  O.  Reveil*)  so  hoch  gepriesen  wird,  viel 
bedeutender  sein  müssen,  als  bei  den  mehr  allgemein 
g;ebräuchlicheti  grösseren  Milchwägern. 

Von  allen  Milchsorten,  welche  ich  untersucht  habe, 
ist  das  specifische  Gewicht  stets  bei  15*^  C.  bestimmt  wor- 
den, sowohl  von  der  Milch  mit  Rahmgehalt,  als  nachdem 
Sie  davon  befreit  war**),  mittelst  eines  von  dem  Herrn 
Geis 8 1er  verfertigten  Milchw^ägers,  von  dem  bei  einem 
cubiscben  Inhalt  von  ungefähr  50  C.C.  der  Stiel  einen 
Durchmesser  von  höchstens  drei  Millimeter  hatte,  während 
die  Grade  in  j\f  getheilt  waren.  Es  ist  bekannt,  dass  der 
Milch  Wäger  so  eingetheilt  ist,  dasS  der  Grad  15  reine 
Milch    andeutet,    während  jeder  Grad   unter  15   anzeigen 


*)  Hotice  $ur  le  lait    Paris  1856, 

**)  Um  entrahmte  Milch  zu  erhalten,  :}iessc.  man  die  Milch  in 
einen  Scheidotrichter-,  lasse  sie  darin  *24  Stunden  ruhig  stehen  und 
lasse  die  unterstehende  Milch  hernacli  in  einem  dünnen  Strahl  ab- 
laufen. 
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soll,  dass  auf  das  Fass  Milch  von  30  Kannen   2  Kannen 
Wasser  zugesetzt  sind;  so  dass  Milch  von  10  Graden  aus 
20  Kannen  reiner  Milch  und  10  Kannen  Wasser  bestehen 
oder  33,3  p.G.  Wasser  enthalten  sollte.    Der  Grad  15  mei- 
nes  Aräometers   kam   überein   mit   dem   spec  Gew.   von 
1,0314.    Ausserdem   habe   ich   gleichzeitig  das  spec.  Gew. 
bei   15®   durch    das   Galactometer    von   Chevallier   be- 
stimmt, wie  es  von  dem  Mechanikus  Salleron  zu  Paris 
angefertigt  wird.    Um  den  Werth  der  Ablesungen  auf  die- 
sen Instrumenten  kennen  zu    lernen,   habe  ich    das  spea 
Gew.  von  reiner  und   von   entrahmter  Milch   mit  grosser 
Genauigkeit    vermittelst    einer    Glasbirne    oder    vielmehr 
eines  doppelten  Kegels  bestimmt,  wiederum  bei  der  Tem- 
peratur von  15®  C.    Der  Grund,  wesshalb  ich  der  Birnen- 
form die  eines  doppelten  Kegels  vorgezogen  habe,  welcher 
oben  mit  einem  Glashaken  versehen  ist,    liegt  wieder  in 
der  Zähigkeit    der  Milch.    Die   Birne   nämlich    sinkt  sehr 
bereitwillig  in   der  Milch  nach   unten,    steigt  darin   aber 
sehr    schwierig  auf,   namentlich  wenn   die  Wage  beinahe 
im    Gleichgewicht    ist;    die    obere    nahezu    kugelförmige 
Fläche   der  Birne   kann    nur  äusserst  schwierig  die  über 
ihr   stehende    Milchsäule   zur   Seite    drängen.    Der  hohle 
mit  Quecksilber  belastete   Doppelkegel,    welchen   ich  ge- 
braucht habe,    wog  in  der  Luft   55,676  Grm.,   in  Wasser 
von  15®  C.  2,608  Grm.  und  in  guten  Milchsorten  ungefähr 
J  Grm.,  und  wurde  durch  ein  Haar  an  der  Wage  befestigt 
Es  ist  klar,   dass  man  nur  durch  eine   sehr  grosse  Birne, 
die  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  untersuchen  will,  Sffhr 
wenig  wiegt,  eine  grosse  Genauigkeit  erzielen  kann.    Die 
Genauigkeit,   welche  ich  durch   den  von    mir  gebrauchten 
Kegel  erreicht  habe,  ist  tüüWtf»  da  jedes  Hunderttausendtel 
gleichkommt    0,53  Milligrm.   bei    der   Wägung.     Obgleich 
die  Bestimmungen  mit   sehr  viel  Sorgfalt  ausgeführt  wur- 
den,  80  dass,   wenn    das  Aräometer   ein  wenig  zu  tief  in 
die  Flüssigkeit  gesunken  und  dacjurch  ein  Theil  des  Stiels 
,  befeuchtet  war,    derselbe   wieder   herausgenommen  wurde 
und   nach  dem  Abtrocknen   des  Stieles    das  Aräometer  so 
tief  eingetaucht  wurde,  als  ungefähr  der  Stand  des  Gleich- 
gewichts sein  musste,    so  fand  ich  doch  ziemlich  ansebn- 
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^1  Ifche  Verschiedenheiten  zwischen  den  Graden  des  Milch- 
wägers und  noch  grössere  zwischen  denen  des  Oalacto- 
meters  und  dem  durch  die  Birne  gefundenen  spec.  Gew. 
Bei  der  rahmhaltigen  Milch  ist  noch  ein  Grund  vorhan- 
den, wodurch  sowohl  die  Bestimmung  mit  dem  Aräometer 
als  mit  der  Birne  ungenau  ausfallen  müssen.  Milch  ist 
eine  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  als  Wasser,  worin 
specifisch  leichtere  Kügelchen  schweben,  die  sich  langsam 
nach  oben  zu  bewegen  trachten.  Wir  haben  hier  wiewohl 
in  geringerem  Grade. denselben  Fall,  wie  wenn  in  einer 
Flüssigkeit  viele  Luftbläschen  schweben,  die  sich  an  die 
Oberfläche  des  eingetauchten  Gegenstandes  anlegen  und 
dadurch  die  Bestimmung  des  eigenthümlichen  Gewichts 
verkehrt  ausfallen  lassen.  Wir  werden  hernach  sehen,  dass 
dieser  Fehler  bei  Milch,  die  viel  geschüttelt  worden  ist, 
viel  grösser  werden  muss. 

n.  Dass  das  spec.  Gew.,  selbst  mit  der  grössten  Ge- 
nauigkeit durch  den  Doppelkegel  bestimmt,  in  keinem 
Verhältnisse  stehen  kann  zu  den  nicht  flüchtigen  Bestand- 
tbeilen  der  Milch  in  ihrem  rahmhaltigen  Zustande  ist 
selbstredend,  es  hat  sich  aber  aus  meinen  Versuchen  er- 
geben, dass  es  auch  in  keinem  bestimmten  Verhältnisse 
zu  den  in  der  entrahmten  Milch  aufgelösten  Bestandtheilen 
steht;  der  Grund  davon  ist  der,  dass  das  Verhältniss  zwi- 
schen dem  Milchzucker-,  Käsestoff-,  Extractivstoff-  und 
Salzgehalt  in  den  verschiedenen  Milchsorten  nicht  das- 
selbe ist.  Und  da  jeder  dieser  Stoffe  in  verschiedenem 
Maasse  das  spec.  Gew.  erhöht,  so  muss  auch  die  Auflösung 
eines  verschiedenen  Gemenges  dieser  Stoffe  ein  verschie- 
denes spec.  Gew.  haben. 

III.  Geben  das  Cremometer  und  Lactoskop  mit  Sicher- 
heit   die  Menge  der  in  der  Milch  suspendirten  Stoffe  an  ? 

Wenn  Milch  einige  Zeit  steht,  so  setzt  sich  an  ihrer 
Oberfläche  eine  Lage  Rahm  ab,  die  allmählich  zunimmt, 
anfangs  stärker,  später  immer  weniger,  so  dass  die  Dicke 
der  Schicht  sich  nach  24  Stunden  nicht  merklich  mehr 
vermehrt.  Das  Cremometer  dient  nun  dazu,  um  die 
Dicke  dieser  Schicht  im  Vergleich  zu  der  Menge  der  an- 
gewandten Milch  zn  bestimmen.    Die  CremoiU^t^T^  ^^\^\\^ 
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¥tt  iMiBen  Verauchen  dienten,  waren  Bea^irrohrchen  von 
"S?r  90  Centim.  Länge,  ungefähr  1^  Gentim.  Mittellinie 
und  «twa  50  CG.  Inhalt,  deinen  oberste  10  CG.  in  ^  CG 
eiii<echeik  waren,  während  die.  Sintheilungen  selbst  zwei 
Miilimeter  betrugen  und  man  daher  bequem  ^  Volumproe. 
abi;fsen  konnte.  Sie  wurden  mit  Milch  yon  15®  C.  gefällt 
unU  24  Stunden  nachher  abgelesen. 

Bei  der  Untersuchung  von  mehr  als  zweihundert  ver- 
$oMedenen  Milchsorten,  wobei  die  Bestimmung  des  Rahm- 
^ehaltes  sowohl  durch  das  Cremometer  als  die  Fettbestim- 
rnun^  durch  Ausziehen  des  festen  Ruckstandes  der  Milch 
durvh  Aether  geschehen  ist,  hat  sich  ergeben,  dass  freilich 
$ehr  wenig  Verband  zwischen  den  nach  diesen  zwei  Be- 
stimmungen erhaltenen  Resultaten  besteht.  Was  ist  der 
t>rund  hiervon?  Ich  muss  zuvor  bemerken,  dass  die  von 
mir  untersuchten  Milchsorten  aus  den  verschiedensten 
öe^nden  von  Niederland  stammten,  so  dass  einige  ziem- 
!vh  grosse  Reisen,  es  sei  per  Wagen  oder  per  Schiff 
^^!>^ioht  hatten,  und  also  geraume  Zeit  einer  zitternden 
Osier  schüttelnden  Bewegung  ausgesetzt  waren.  Die  Milch 
^*^c  ich  stets  in  gut  gefüllten  Weinflaschen  und  Bierkrü- 
^TT^t  emptangen,  die  mit  einem  Kork  und  darüber  mit 
H^ase  oder  Lack  verschlossen  waren. 

l^exor  wir  jedoch  weiter  gehen,  ist  es  nöthig,  einen 
V^C'^.Mtck  bei  der  Butterbereitung  zu  verweilen  und  einen 
:'t'.>*,::r  c\\  heben,  der  allgemein  über  den  Chemismus 
j^.  Vci  >lu\<cr  Operation  stattfindet,  verbreitet  ist. 

l^c;  vicw  meisten  Landbauern  besteht  die  Meinung, 
iiÄ.<s  a:-c'x;  aus  saurer  Milch  die  Butter  abgeschieden  wer- 
gij,^^  inVxi^e^  ux  d^'r  Wissenschaft  hingegen  weiss  man,  dass 
^^^  A.:c'.\  a"*'^  süsser  Milch  Butter  bereiten  kann.  Aber 
^  ...^..,..|^  a*ss  Vc^  dem  Buttern  durch  das  Schütteln  mit 
-  t  -0  M^U'^  sauer  >»ird  und  die  gebildete  Milchsäure 
^*  ^ -->;v;;:VjLshAu;chcu  der  Milchkügelchen  autlöst  und 
^     '    •   c;.*^s^  Weise  vv>n  seiner  Hülle  befreite  Inhalt  zu 

^sk^^iM  Versuche    geben    einen    augenschein» 
^^  ^^s  v^^^^o  Awchauunjjswelse  unrichtig  ist. 
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Dile  zur  Untersuchung  verwendete  Milch  wurde  auf 
dner  Weide  in  der  Nähe  von  Amsterdam  halb  ffinf  Uhr 
lorg«ns  gemolken,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Eimer  dicht 
inter  das  Euter  der  Kuh  gehalten  wurde,  um  das  Sch&u- 
lein  zu  verhüten ;  die  Milch  wurde  in  zwei  Eimern  in  das 
aboratorinm  gebracht  und  so  wenig  wie  möglich  einer 
rschütterung  ausgesetzt.  Die  Milch  reagirte  neutral,  we- 
igstens  in  den  ersten  Secunden,  während  denen  sie  mit 
Bm  Reagenspapiere  in  Berührung  war;  später  wurde  die 
isaction  sauer '^).  In  einige  Zwei-Liter-Flaschen  wurde  in 
ide  eine  Kanne  Milch  gethan.  In  eine  der  Flaschen 
orden  einige  Tropfen  Milchsäure  gegeben,  so  dass  die 
tilch  sogleich  sauer  reagirte.  Bei  einer  zweiten  Flasche 
urde  nichts  zugefügt.  Bei  einer  dritten  einige  Tropfen 
ner  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  dass  die  Reaction 
ihr  schwach  alkalisch  war,  nach  kurzer  Zeit  aber  auch 
luer  wurde;  nach  dem  Buttern  war  die  Reaction  sogleich 
eutral.  Zu  einer  vierten  Flasche  wurde  eine  viel  grös- 
!re  Menge  kohlensaures  Kali  gethan,  so  dass  die  Reaction 
ach  nach  dem  Abscheiden  der  Butter  noch  alkalisch  war. 
ie  Temperatur  der  Milch  war  21®  C.  Diese  vier  Flaschen 
urden  von  vier  Personen,  alle  gleich  stark,  eine  Minute 
,ng  geschüttelt  und  darauf  niedergesetzt.  Auf  den  Wän- 
en  aller  vier  Flaschen  zeigten  sich  Körnchen,  ein  Beweis, 
»s  die  Butter  sich  abzusetzen  begann.  Die  Kömchen 
sigten  sich,  unter  dem  Mikroskop  besehen,  als  grosse 
f$\e  und  maulbeerförmig  oder  unregelmässig  geformte 
etttropfen,  die  beim  Drücken  zwischen  zwei  Glasplatten 
ch  ausbreiten  Hessen.  Die  Flaschen  wurden  von  Neuem 
ährend  einer  Minute  geschüttelt.  Die  Körner,  welche 
ch  an  den  Wänden  der  Flaschen  zeigten,  hatten  in  allen 
er  Flaschen  gleichviel  zugenommen,  was  auch  femer 
>ch    geschah,    als    die  Flaschen  aufs  Neue    geschüttelt 


*)  Ich  glaube,  dass  bei  der  Prüfung  der  Milch  auf  ihre  Reaction 
it  Reagenspapier  yornehmlich  beachtet  werden  muss,  wie  sie  in 
m  ersten  Secunden  reagirt,  da  man  weiss,  dass  Milch,  dünn  an 
5r  Luft  ausgebreitet,  schnell  sauer  wird.  Ich  glaube,  dass  diesem 
instande  die  grossen  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  tibcr  die 
Mctioa  der  Milch  zuzuschreiben  sind« 
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^Tnai.    5ifcSL   Ds:  xüftiea  Minute   zeigten    sich   bereits 

^>««  ilETüfir  inix.  JOL  *:-Ä  Tier  Flaschen  waren  nach  der 

»aÄ=fciiii.^si    ICiiiD*    «ü:-a«    gelbe    erbsengrosse    Butter- 

-unr^ei  Äi^-sscOüfiÄL-    ii-e  Miich  war  gut  ausgebuttert; 

»  rr  -sriüu  fsssBir:  rsk£-:rK  die  Milch  ans  der  dritten  Fla- 

-i.-r  lÄa    ütt^dT  Tnerasiz  zentral,    die  aus  der  vierten 

•.-  tekaüüco.   5It:aü  btc  r^ceste  Unterschied  war  unter 

-'^»uifcurtn  liiTTiT  ▼xhjTTisehmen ;  unter  dem  Mikros- 

.  ^    :fcV*=  ^«i  ^L'ii  'iii'cj'izjrez  gleich  den  in  der  ersten 

"kir^it   ÄucsÄUie-iiüiea  Sfn-fnL  In  der  entbutterten  Milch 

CV--    ^-'-x    i^^-'ü    3    iras&er   Menge    die   sehr    kleinen 

"4:..  MiiuÄ-caen     i:e  x-iäseir^^  Milchkögelchen  waren  sehr 

--Ä*-iu.:i:u   ■•«TniTitzerTL    I^i  fl^iice,  dass  diese  leicht  von 

-cHÄ-a   ri  ¥:c»i«*»-iüiea'ie  Fr-.'ce  beweist,  dass  an  ein  Auf- 

.**:■-:  it^r  ^T*.Il^*l^.^Äa    i:!^:^  jcebildete  Milchsäure   nicht 

~-a   «^t:ikS7n    5<   xnä  i:e  F<;it:ir:iicg.   dass  die  Milchkügel- 

•Ätt   Sit  Äiotir  Hax:  rniiill^  seien,  mit  diesen  Versuchen 

,\-    ::\^t«ii9k:[i    ;:e    ir:i«»e?^a  Kügelchen  und   die   sehr 

;-5:  -«:•:  X:.v.:.'i,iT!er-:j«ia  -::i  ierselben  Art  sind,    will  ich 

•  .  ^.   ;: '  >;.  :v:  -ic?:      i.t:  i>  £az-  sehr  wohl  sein,  dass  der 

,ip<-   s"' -■»-"•    «^^^'-^^a  Mxlier'    in  den  Milchkügelchen 

:w  .      .  -.    -Ä^j   i^r  Ve-r-ajscü-rf  ier  Milch  mit  Kochsalz, 

'■;:.-k.;v'u   i:-i  Ai>«iÄ:::.:r^   z:::  Kochsalzlösung  auf  dem 

i^Mx«*    *^-i-.^*.:ö:«?ci      i-e^r   iiii-ea  M:.chkörperchen   zuge- 

<.  r  -v^^v".    •^■-ica    JUS!?,    i:^  vo=^   ciRZ   anderer  Art  sein 

^...vi   »N   -«i  f-*5swa  Ät^vT^iUsrelchen.     Die  Vorstellung, 

%V'>^     ^'^     "  "^    ■"-"    -^"^"^  Frccesse    der    Butterbereitung 

.•,4.'?v      Si    •:.^'i':r'-^-     r'*'':i  ias  starke  Schütteln  werden 

:.^  X:.v-x*^'?c.ie  r    rt^::  ^irU^r  Kriffe  gegen  einander  ge- 

-w9ö<  •   ^«^  ^i^'  -^J-  '*«"  '^'*  Temperatur  der  Milch  die 

'^  ■•.:v.    >!'     **   .'.^jL-ri^r  iA.:<a.  wodurch  die  Fettklümp- 

i.ö-Ti  K'i,   *-^  ^-^*  -*-  ^'  ^rrfsuoh«  neibe  Butter  bilden. 

'      .     ^^>     ^   vi.:,  sc  we:>*  jeder  Bauer,  dass  er  stun- 

^      ^       M.-,'-:    vi-?"*.     ^---^    ^*>*   Butter   abgeschieden 

**'**  "^^^   ^iO!8«i    i^rt^^*--    «was   warmes  Wasser  zu   der 

^'"^     '^     ^  ^  ^,Mi  i:i^s.\^cr:Vr:  Kahm.   Die  Milchkügel- 
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eben  sind  dann  zu  hart,  selbst  krystallinisch,  so  dass  kein 
ZosammenlLleben  möglich  ist  Und  was  geschieht,  wenn 
die  Milch  zu  warm  ist,  wie  es  wohl  im  Sommer  vorkommt 
oder  auch  im  Winter  oftmals  durch  das  Zugiessen  von 
zu  viel  warmem  Wasser.  Die  Butter  ist  verbrannt,  wie 
der  Bauer  sagt;  es  entstehen  kleine  Körnchen,  die  Butter 
will  zu  Klumpen  werden  und  wird  zu  einer  undnrchschei- 
nenden  weissen  sehr  weichen  Masse,  die  auch  durch  Bios- 
stellen an  die  Kälte  wohl  härter  aber  nicht  gelb  und 
darchscheinend  wird.  Was  ist  hier  geschehen?  Durch 
die  Wärme  ist  das  Fett  geschmolzen;  die  Fetttröpfchen 
vereinigen  sich  wohl  zu  grösseren,  aber  grosse  Klumpen 
können  nicht  gebildet  werden,  weil  nun  durch  das  Buttern 
eine  Emulsion  entsteht  Die  Butterbereitung  misslingt  den 
Bauern  häufig,  und  sie  schreiben  das  Ungemach  allerlei 
fremden  Ursachen  zu;  der  Gebrauch  des  Thermometers 
würde  sie  davon  befreien.  Die  Temperatur,  bei  der  eine 
gute  Butter  erhalten  wird,  ist  zwischen  engen  Grenzen 
eingeschlossen;  sie  liegt,  wie  sich  mir  aus  wiederholten 
auch  mit  Buttermaschinen  angestellten  Versuchen  ergeben 
hat,  zwischen  20  und  22«  C. 

In  zwei  andere  Flaschen  habe  ich  Milch  gethan  und  in 
die  eine  so  viel  schwefelsaures  Natron,  in  die  andere  so  viel 
Kochsalz  gebracht,  dass  nach  kurzem  Schütteln  noch  ein 
wenig  Salz  ungelöst  blieb  und  darauf  die  stark  abgekühlte 
Milch  wieder  auf  21^  C.  erwärmt  Beim  Schütteln  dieser 
Milch  unter  Beobachtung  der  bestimmten  Zeit  ergab  es 
sich,  dass  auch  dieser  Zusatz  keinen  merkbaren  Einfluss 
auf  die  Butterabscheidung  hat 

Eine  letzte  Probe  wird  es  noch  recht  deutlich  zeigen, 
dass  die  Ablesungen  auf  dem  Cremometer,  sobald  die 
Milch  geschüttelt  ist,  durchaus  nichts  lehren  können,  und 
also  namentlich  in  grossen  Städten,  wo  die  Milch  oft 
Stunden  weit  auf  stark  stossenden  Karren  herbeigebracht 
wird,  nicht  anwendbar  ist 

Von  derselben  Milch  wurde  ein  Cremometer  gefüllt, 
ein  zweites  mit  während  einer  Minute  geschüttelter  Milch, 
und  80  noch  mehrere,  jedes  mit  einer  Minute  länger  ge- 
schüttelter MUch,  In  äßj)  Creroom^t^rn,  d\e  mi  tu^\vx^x^\i 
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Minuten  lang  geschüttelter- Milch  gefüllt  waren,  entstand 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  eine  sich  glatt  abschei- 
dende Rahmschicht,  die  1  bis  2  Volumprocente  betrug;  . 
am  folgenden  Tage  war  unter  der  ersten  eine  zweite  im 
Ansehen  sehr  verschiedene  Schicht  abgesetzt,  während  bei 
der  10  und  mehr  als  10  Minuten  lang  geschüttelten  Milch 
sogleich  beim  Uebergiessen  Klumpen  mitgingen,  die  oben- 
schwimmend in  dem  einen  Cremometer  3  bis  4  in  einem 
a;nderen  10  bis  12  Volumprocente  einnahmen.  In  allen 
Oremometern  entstand  noch  eine  zweite  Rahmlage  beim 
Stillstehen,  die  in  dem  am  längsten  geschüttelten  Milch 
am  geringsten  war.  Die  Ablesungen  waren  natürlich  sehr 
auseinanderlaufend;  während  die  nicht  geschüttelte  Milch 
8tJ-  zeigte,  waren  die  anderen  Ablesungen  zwischen  6  und 
10  gelegen. 

Obgleich  ich  nicht  ebenso,  wie  für  daS  Cremometer, 
auch  für  das  Lactoskop  durch  Zahlen  beweisen  kann,  dass 
für  geschüttelte  Milch  diess  Instrument  keine  Dienste  lei- 
stet, so  glaube  ich  doch,  dass  einem  Jeden-,  der  das  Lac- 
toskop kennt,  deutlich  sein  wird,  dass  dieselben  Gründe, 
die  die  Angaben  des  Cremometers  unrichtig  machen,  auch 
bei  dem  Lactoskop  von  £influss  sind. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  meines  Erachtens  deut- 
lich hervor,  dass  es  unmogHch  ist,  durch  die  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  der  Milch  und  durch  die  Bestimmung  des 
Hahmgehaltes  mittelst  des  Cremometers  oder  Lactoskops 
mit  einiger  Sicherheit  über  den  Grad  der  Verfälschung, 
sei  es  durch  Entrahmung  oder  Wasserzusatz,  zu  urtheilen. 
Solche  Bestimmungen  können  höchstens  dienen,  um  eine 
Wasserzufügung  von  10,  20,  30,  40  p.C.  und  eine  ansehn- 
liche Entrahmung  zu  constatiren,  und  selbst  in  einigen 
Fällen,  wenn,  wie  z.  B.  in  Amsterdam,  das  zur  Verfälschung 
gebrauchte  Wasser  hrak,  anders  gesagt,  verdünntes  See- 
wasser ist,  wird  die  specifische  Gewichtsbestimmung  uns 
noch  weniger  lehren  können. 

Eine  vollständige  Milchanalyse  auszuführen  zur  Con- 
statirung  von  Milchverfalschungen,  hat  man  mit  Recht  An- 
stand genommen,  weil  diese  Analysen,  wenn  sie  einigen 
Nutzen  Artben  sollen,  in  grosser  Zahl  geschehen  müssen, 
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wi  jede^  einzelne  vi^l  Arbeit  und  Zeit  erfordert  Axiß 
diesem  Grunde  sind  einige  Chemiker  von  dem  Gedanken 
aasgegangen,  dass  es  genug  sei,  einen  der  Bestandtheile 
Yon  der  Milch  schnell  und  genügend  sicher  zu  bestimmen 
und  daraus  daa  Maass  der  Milchverfälschung  abzuleiten. 
So  verfertigte  Marchand  ein  Lactobutyrometer,  worin 
ein  bestimmtes  Volumen  Milch  mit  dem  gleichen  Volumen 
Äether  nach  Zufügung  einer  Spur  Sodalauge  geschüttelt 
wird,  darauf  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugefügt  und 
aoä  Neue  geschüttelt  und  ein  wenig  erwärmt  wird.  Die 
in  dem  Gemenge  ganz  unlösliche  Butter  sollte  sich  oben 
abscheiden  und  auf  der  eingetheilten  Röhre  abgelesen 
werden  können. 

Reveil  und  Chevallier  gehen  von  der  Idee  aus, 
dass  der  Milchzuckergehalt  in  der  Milch  ziemlich  constant 
ist;  sie  erhitzen  daher  die  Milch  zum  Kochen,  fügen  nach 
dem  Vorgange  von  C.  Struckmann  (Chem.  Gentralbl. 
1855.  p.  695)  ein  paar  Tropfen  Essigsäure  dazu,  filtriren 
und  erhalten  nach  ihrer  Versicherung,  eine  wasserhelle  Auf- 
lösung, in  der  sie  den  Milchzucker  bestimmen  nach  der 
Methode  von  Barreswil.  Ich  muss  jedoch  bemerken, 
dass,  so  wiederholt  ich  auch  diese  Probe  anstellte,  es  mir 
niemals  g.eglückt  ist,  wie  ich  die  Probe  auch  anstellte, 
und  die  Menge  und  die  Art  der  Säure  (Essigsäure,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure)  veränderte, 
eine  wasserhelle  Auflösung  zu  erhalten.  Sie  war  meist 
stark  trübe;  in  den  besten  Proben  stets  noch  opalisirend, 
80  dass  sie  für  die  Zuckerbestimmung  mit  Kupferlösung 
oder  für  den  Polarisationsapparat  nicht  geschickt  war. 

L.  Lade*)  will  den  KäsestoflFgehalt  durch  eine  titrirte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bestimmt 
haben,  und  E.  Monier**)  durch  eine  titrirte  Chamäleon- 
auflösung. 

Doch  fragen, wir  einerseits:  ist  es  möglich,  und  an- 
dererseits ;  ist  es  zweckmässig,  aus  der  Bestimmung  eines 


•)  Schweiz.  Zeitschrift  für  Pharmacie;   aufgenommen  im  Polyt. 
Oentrßibl  m^  %  Abth. 

n  Ciimpt,  md,  h  nVh  p,  29ßf  di€8,  ^ou|:^,  LH^XUl,  VJ^. 
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Bestandtheiles  der  Milch  auf  die  Veränderungen  zu  schlies- 
sen,  welche  mit  der  Milch  vorgenommen  sind. 

Dass  der  Buttergehalt  in  der  Milch  selbst  von  der- 
selben Kuh  sehr  variirt,  ist  von  allen  Untersuchern  gefun- 
den und  dasselbe  wiewohl  im  minderen  Maasse  gilt  von 
den  aufgelösten  Stoffen.  Das  Verhältniss  zwischen  Milch- 
zucker und  Käsestoffgehalt  in  den  verschiedenen  Milch- 
sorten läuft  stark  auseinander,  wie  aus  unseren  Versuchen 
hervorgegangen;  also  nicht  auf  die  Bestimmung  eines 
Hauptbestandtheiles,  sondern  einiger  Hauptbestandtheile 
der  Milch  muss  das  ürtheil  des  Milchprüfers  gebaut 
werden. 

Ist  die  Bestimmung  nur  eines  Hauptbestandtheiles 
zweckmässig?  Unterstellen  wir,  dass  die  Zuckerbestim- 
mung bei  der  Begutachtung  als  Regel  angenommen  wird. 
Der  Milchverialscher  würde  es  alsbald  in  Erfahrung  brin- 
gen und  in  dem  Zufügen  von  etwas  Milchzucker  oder 
selbst  etwas  Zuckersyrup  das  Mittel  finden,  eine  ansehn- 
liche Verfälschung  mit  Wasser  zu  verbergen.  Ein  Fall  * 
dieser  Art  kam  mir  im  Laufe  meiner  Untersuchung  vor. 
Ich  liess  durch  den  Amanuensis  bei  einigen  Milchhändlem 
Milch  holen,  um  sie  zu  untersuchen;  einer  dieser,  der  ihn 
möglicherweise  vom  Ansehen  als  zum  Laboratorium  ge- 
hörig kannte,  gab  ihm  aus  einem  der  in  dem  Laden  ste- 
henden Fässer  Milch  und  fügte  darauf,  wahrscheinlich  aus 
Angst,  dass  die  verlangte  Milch  untersucht  werden  sollte, 
noch  einen  grossen  Zug  aus  einer  besonders  stehenden 
Kanne  bei.  Er  hatte,  wie  sich  aus  der  Untersuchung 
ergab,  zu  einer  mit  Wasser  verdünnten  und  wahr- 
scheinlich grösstentheils  entrahmten  Milch  eine  so  grosse 
Menge  Rahm  gefügt,  dass  diese  Milch  die  beste  Milch- 
sorte an  Rahmgehalt  noch  weit  übertraf. 

Aus  denselben  Gründen  muss  ich  auch  der  Bestim- 
mung der  festen  Stoffe  in  Milch,  welche  von  einigen 
Untersuchern  als  das  sicherste  Mittel,  um  ihre  Verfälschung 
mit  Wasser  zu  entdecken,  angesehen  wird,  ausschliesslich 
angewandt,  widersprechen,  obschon  ich  sie  bei  gleich- 
zeitiger  Bestimmung  des  Fettge\\a\te^  \xud  in  zweifelhaften 
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FiJien  des  Milchzucker-  oder  Käsegehaltes  als  die  einzig 
sichere  Prohe  auf  Abrahmung  oder  Verfälschung  der  Milch 
mit  Wasser  betrachte. 


XIX. 

Methode  zur  Bestimmung  der  in  der  Milch 
vorkommenden  festen  StoflFe. 

Von 
E.  H.  ▼.  Baumhauar. 

Die  Bestimmung  der  in  der  Milch  vorkommenden 
festen  Bestandtheile  ist  bisher  mit  vielen  Schwierigkeiten 
und  grossem  Zeitverlust  verbunden  gewesen,  so  dass  es 
nicht  möglich  war,  eine  grosse  Anzahl  solcher  Bestim- 
mungen in  kurzer  Zeit  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  aus- 
zuführen. Ich  glaube,  dass  die  von  mir  bei  der  Unter- 
8achuDg  einer  grossen  Menge  von  Milchsorten  befolgte 
Methode  diesen  Uebelständen  grösstentheils  abhilft  Es 
ist  bekannt,  dass  sich  die  Milch  beim  Abdampfen,  selbst 
auf  dem  Wasserbade,  mit  einer  sehr  zähen  Haut  bedeckt, 
welche  aus  mit  Fett  durchzogenem  Käsestoff  besteht  und 
die  fernere  Verdampfung  hindert.  Nimmt  man  die  Haut 
hinweg,  so  entsteht  sogleich  eine  andere  u.  s.  f.  Hat  man 
durch  beständiges  Umrühren  und  Zertheilen  der  Häute 
endlich  die  Milch  scheinbar  vom  Wasser  befreit,  so  ist 
der  Rückstand  noch  entfernt  nicht  wasserfrei,  er  muss 
nun  bei  einer  100^  C.  übersteigenden  Temperatur  getrock- 
net werden. 

Die  meisten  üntersucher  rathen  hierfür  die  Tempera- 
tur von  105®  C.  an.  Will  man  jedoch  das  Trocknen  bei 
dieser  Temperatur  so  lange  fortsetzen,  bis  zwei  in  Zwi- 
schenräumen von  einer  Stunde  angestellte  Wägungen 
keinen  Verlust  mehr  anzeigen,  so  findet  man,  dass  der 
Rückstand  sehr  bald,  namentlich  an  den  Rändern,  dviwk^Vr 
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braun  geförbt  wird,  und  es  kaum  möglieb  ist,  zwei  fiber^ 
einstimmende  Wäja^ungen  zu  erbalten,  indem  die  gebildete 
braune  Substanz  in  hobem  Grade  hygroskopisch  ist  Zieht 
man  den  Rückstand   mit  Wasser  aus,   so  erhält  man  eine 
braune  Auflösung.     Das  Gewicht  der  auf  diese  Weise  er-  - 
haltenen  Masse  drückt  daher  nicht  die  Summe  der  in  der 
Milch  anwesenden  festen  Stoffe  aus     Die  durch  Haidien  :: 
angegebene  Methode,   der  Mich,  die  abgedampft  werden:- 
soll,  i  ihres  Gewichtes  an  bei  100®  C.  getrocknetem  Gypi  f 
beizufügen,    hebt   das   genannte  üebel   nicht    vollständig.  : 
Ausserdem    giebt   diese  Methode   leicht  Veranlassung  zu  m 
grossen  Fehlern,  sowohl  wenn  man  nicht  ganz  reinen  Gyps  £ 
anwendet,   als  wenn   man  ihn  nicht  mit  grosser  Sorgfalt  t 
trocknet.     Trocknet    man   den  Gyps   bei   einer  zu   hohen  r 
Temperater,   so  verändert  er  sich  in  Anhydrit  und  nimmt 
später  bei  der  Berührung  mit  der  Milch   wieder  Krystall-  k 
wasser  auf.  Aus  diesem  Grunde  hat  Wicke  den  Gebrandh  = 
von  schwefelsaurem  Baryt  angerathen.  Durch  C.Brunnel**) 
ist  statt  jener  beiden  Stoffe   grobes  HolzkohlenpuWer  ati-  = 
empfohlen,  doch  muss  ich  mich  bestimmt  gegen  den  Ge- 
brauch  desselben    erklären ,    da   die  Kohle ,    wie   bekannt, 
nicht  als  indifferent  gegenüber  den  organischen  Materien   . 
angesehen  werden   kann.     Der  beste    und  indifferenteste  . 
Stoff,   um   ihn   der  Milch  zur  besseren  Verdampfung  bei- 
zufügen, ist  sicher  reiner  mit  Salzsäure  ausgezogener  Sand,  r 
wie  ihn  Otto**)  angewandt  hat. 

Nachdem  ich  mich  durch  viele  Proben  überzeugt  hatte, 
dass'  die  Bestimmung  der  festen  Milchbestandtheile  anf 
eine  dieser  Weisen,  sowohl  was  die  Sicherheit  angeht,  viel 
zu  wünschen  übrig  lässt,  als  auch  zu  viel  Arbeit  verur- 
sacht, um  je  bei  der  Bestimmung  vieler  iäunderte  von 
Milchsorten  gebraucht  zu  werden,  war  ich  darauf  bedacht^ 
eine  ganz  indifferente  poröse  Masse  zu  nehmen,  die  eine 
bestimmte  nicht  zu  kleine  Menge  von  Milch  aufsaugen 
könne,  ohne  etwas  davon  abtropfen  zu  lassen;  diese  po- 
röse Masse  erst  bei  einer  niedrigen  und   später  bei  einer 


♦)  Polyt.  Journ.  147,  p.  131 
**J  Liehig's  Ann.  April  1^57,  p.  60. 
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iOO^  C,  etwas  übersteigenden  Temperatur  einem  trocknen 
Lttftstrom  auszusetzen,  und  auf  diese  Weise,  wo  die  Milch 
90  sehr  vertheilt  sein  würde,  dass  keine  Bildung  von  Has- 
ten stattfinden  konnte,  welche  nach  der  Trocknung  das 
Durchströmen  der  Luft  durch  die  poröse  Masse  verblnder- 
ten,  aus  der  Gewichtszunahme  der  porösen  Masse  die 
Samme  der  festen  Bestandtheile  zu  bestimmen.  Vieles 
wurde  vergeblich  versucht  Gegossener  und  festgeworde- 
ner Gyps  nimmt  beinahe  keine  Milch  auf,  ebensowenig, 
wenn  man  darin  vor  dem  Giessen  Bimstein  vertheilt 
Bimstein  ist  zu  lose,  um  davon  Stücke  zu  machen,  die 
bei  der  Behandlung  und  Trocknung  kein  Pulver  loslassen. 
Verschiedene  Sandsteine  sind  von  mir  für  diesen  Zweck 
untersucht,  keiner  war  porös  genug,  so  dass  ich  dickwan- 
dige Töpfchen  von  poröser  Ziegelmasse  brennen  Hess. 
Doch  waren  auch  diese  nicht  porös  genug,  so  dass  der 
Bahm  der  Milch  grösstentheils  auf  der  Oberfläche  blieb 
imd  bei  der  Trocknung  eine  für  die  Luft  undurchdringbare 
Schicht  bildete. 

Wie  es  meistens  geht,  fand  sich  auch  hier  das  ein- 
fachste zuletzt  Gut  mit  Salzsäure  ausgezogener  und  später 
geglühter  Sand,  in  einem  getrockneten  Papierfilter  befind- 
lich, welches  nicht  durch  einen  Trichter  unterstützt,  son- 
dern frei  hängend  gehalten  wurde,  so  dass  die  ganze 
Oberfläche  des  Papieres  der  Luft  blosgestellt  war,  gab  die 
indifferenteste  und  poröseste  Masse,  die  man  finden  konnte. 
Die  wenigen  Schwierigkeiten,  die  sich  dabei  ergaben,  Hes- 
sen sich  leicht  beseitigen,  und  ich  bin  überzeugt,  dass  die 
Methode,  welche  ich  nun  für  die  Milchanalyse  mittheile, 
eine  sehr  ausgebreitete  Anwendung  in  der  Chemie  und 
namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  finden  wird, 
wo  man  stets  mit  Schwierigkeiten  allerlei  Art  zu  kämpfen 
hat,  sobald  es  das  Austrocknen  von  Auflösungen  thieri- 
scher  und  pflanzlicher  Substanzen  gilt;  man  denke  nur  an 
die  Blut-,  Galle-,  Urin-Analysen  etc. 

Der  Sand,  welchen  man  braucht,  muss  schöner  weisser 
Sand  sein;  besser  wäre  es  noch,  Pulver  von  farblosem 
Quarz  zu  nehmen.  Der  Sand  wird  mit  Salzsäure  digerirt 
und    darauf   mit   destilHrtem  Wusser   ausgewa^<^Vi^w ,  \a^ 
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dieses  nicht  mehr  auf  Salzsäure  reagirt.  Man  nimmt  diese 
Operationen  in  sehr  grossem  Maasstabe  vor.  Der  Sand 
wird,  nachdem  er  getrocknet  ist,  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel geglüht  und  glühend  von  einer  Höhe  durch  die  Luft 
auf  einen'reinen  Stein  ausgeschüttet,  damit  die  beim  Glühen 
verkohlten  organischen  Stoffe  verbrennen.  Dieser  Sand 
wird  noch  warm  in  gut  schliessende  vorher  erw&rmte 
Flaschen  gefüllt  und  so  aufbewahrt. 

Das  in  Scheiben  von  10  bis  12  Centim.  Durchmesser 
geschnittene  Filtrirpapier  wird  gleichfalls  mit  Salzsäure 
und  hernach  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  im 
trocknen  Luftstrom  zuletzt  bei  HO®  C  getrocknet  und  in 
li^eithalsigen  Flaschen  mit  Kautschukkappen  aufgehoben. 

In  eine  runde  kupferplatte,  welche  auf  drei  Füssen 
von  10  Centim.  Länge  steht,  sind  in  einigem  Abstände 
von  einander  10,  20,  30  oder  mehr  runde  OefFhungen  ein- 
geschnitten, die  einen  Durchmesser  von  5  Centim.  haben. 
In  die  OefTnungen  werden  aus  einem  massiven  Glasstab 
verfertigte  Ringe  gehängt,  die  einen  mittleren  Durchmesser 
von  4  Centim.  haben,  während  der  Durchmesser  der  Glas- 
stäbe 3  Mm.  ist.  An  diesen  Ringen  sind  drei  Glashäkchen 
festgeblasen,  die  aufwärts  gebogen  auf  der  kupfernen  Platte 
hängen.  In  jeden  Ring  wird  ein  auf  gewohnte  Weise  vier- 
fach zusammengefaltetes  Filter  gebracht  und  mit  Sand  bis 
auf  i  Centim.  Abstand  vom  Rande  gefüllt,  welches  in  we- 
nigen Augenblicken  hergerichtet  ist.  Bei  jeder  Oeffnnng 
ist  in  die  Kupferplatte  eine  Nummer  eingeschlagen.  In  der 
Mitte  der  Platte  befindet  sich  ein  hölzerner  Knopf,  an 
dem  die  mit  Sandfiltern  besetzte  Platte  mit  einer  Hand 
aufgehoben  werden  kann,  ausserdem  ist  darin  noch  ein 
kleines  Loch  zur  Aufnahme  des  Thermometers.  Mit  der 
Grösse  der  Kupferplatte  (die  w'r  den  Träger  nennen  wollen) 
übereinkommend,  lasse  man  sich  noch  verfertigen,  ein 
kupfernes  Bad  mit  doppelter  Wand,  wozwischen  Oel  er- 
wärmt wird,  und  worein  der  mit  Filtern  gefüllte  Träger 
p«  *  Deckel  des  Oelbades  ist  genau  eingepasst  und 

te  mit   einer  mit  Holz   eingefassten  Röhre  ver- 
nahe darüber   in  einen   rechten  Winkel  umge- 
l  mit  dem  Aspirator  verbunden  wird,  während 
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die  hölzerne  Einfassung  als  Knopf  dient.     In  dem  Deckel 
ist  noch  eine  zweite  Oelfnuug  angebracht,  worin  das  Ther- 
mometer befestigt  wird,   dessen  Kugel  so  weit  durch  die 
Oeffnung  des  Trägers  reicht,    dass   sie  in   gleicher  Höhe 
mit   den  Spitzen  der  Filter  steht.     Ausserdem  geht  durch 
das  Oel  eine  zwei  Mal  rechtwinklig  gebogene  Kupferröhre, 
die  in  der  Mitte  des  Bodens  in  den  Trockenraum  ausmün- 
det und  am  anderen  Ende  mit  einer  Kalk-  oder  Chlorcal- 
oiamröhre   verbunden   werden    kann.    Nennen  wir   diesen 
Apparat  die  Trockmkammer.  Der  Apparat  muss  einen  star- 
ken Luflstrom   erzeugen.     Ferner  nehme   man   ebensoviel 
Kölbchen,    als   man  Milchanalysen  hat,    welche  Kölbchen 
bis  zu  einer  am  Halse  eingeritzten  Marke  genau  100  O.G. 
Inhalt  haben ;  ebenso  Trichter,  die  oben  abgeschliffen  sind 
Qnd   mit  Spiegelplatten   geschlossen   werden   können;    die 
Kölbchen   sowohl   wie  die  Trichter  werden  mit  einer  lau- 
fenden Nummer   versehen.     Die    Grösse   der   Trichter   ist 
eioe  solche,    dass  die  hineingesetzten  Sandfilter  auf  dem 
Glasring  frei  darin   hängen  und  nach   dem  Schliessen  der 
Triqhter  mit  den  Glasplatten  noch  ^  Centim.  von  den  letz- 
teren abstehen,  unten  am  Trichter  ist  ein  Kautschukröhr- 
chen<  mit  Quetschhahn  befestigt.    Endlich  muss  man  noch 
eben  so  viel  Exsiccatoren  haben,  da  ein  gemeinschaftlicher 
Exsiccator  für   so   hygroskopische  Stoffe,    wie   der  Milch- 
rückstand, minder    geignct   ist.     Als   Exsiccator   oder  Ab- 
kühler gebrauche   ich  ein  Becherglas,   worin  ein  Triangel 
befestigt  ist,  auf  dem  der  Glasring  vermittelst  der  gläser- 
nen Haken  ruht;  am  Boden  des  Becherglases  befindet  sich 
Chlorcalcium,  während  es  durch  eine  Kautschukkappe  ge- 
schlossen wird.    Die  Art,  wie  die  Milchanalyse   geschieht, 
ist  nun  diese:    Nachdem    die  Filter  mit  Sand  gefüllt  wor- 
den sind,  werden   sie  auf  den  Träger  gesetzt   und  in  der 
Trockenkammer  eine  gute  halbe  Stunde   lang  auf  110^  C 
erhitzt,  dann  werden  sie  nach  der  Abkühlung  im  Exsicca- 
tor hinter  einander  gewogen,  wobei  man  sie  auf  ein  Becher* 
gläschen  von  genügender  Grösse  setzt,  von  dem  der  Boden 
abgesprengt  und  der  Unterrand  glatt  geschliffen  ist.     Das 
Bechergläschen,    der  Glasring   und   das  Filtrum  mit  Sand 
wogen  bei  meinen  Proben  zwischen  68  \ii\d  75  Gyxu.  ^^Olv- 

Joarn.  f.  prakt,  Chrmie.   f.XWlV.  1  \\ 
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dem  die  Filter  gewogen  sind,  werden  von  jeder  der  zur 
Untersuchung  vorhandenen  Milchsorten,  die  vorher  auf 
15*  a  gebracht  sind,  mit  einer  10  C.C.-Pipette  in  die  Sand- 
filter genau  10  C.C.  Milch  gebracht  und  auf  der  Oberfläche 
des  Sandes  vertheilt,  so  dass  der  äussere  Rand  unbefeuch-. 
tet  bleibt 

Der  im  Filter  befindliche  Sand  kann  mehr  als  10G.C. 
Milch  aufsaugen,  so  dass  fast  nie  die  Spitze  des  Filters 
feucht  wird;  allein  bei  einer  mit  gleichen  Theilen  Wasser 
verdünnten  Milch  ist  es  wohl  einmal  geschehen,  dass  ein 
paar  Tropfen  durchliefen.  In  diesem  Falle  nimmt  maii 
ein  neues  Filter  und  tränkt  es  mit  nur  5  G.C  Milch,  und 
wenn  es  beinahe  getrocknet  ist,  thut  man  noch  ein  Mal 
5  CC.  darauf  und  setzt  die  Trocknung  fort.  Stets  bin  ich 
von  10  CG.  Milch  ausgegangen  und  habe  die  Analysen 
auf  1000  Volumtheile  oder  auf  die  Kanne  berechnet,  so 
dass  die  mitgetheilten  Resultate  anzeigen,  dass  auf  eine 
Kanne  Milch  von  15®  C.  so  viel  Gramme  Fett,  Zucker 
u.  s.  w.  vorkommen. 

Der  Träger  wird  nun  in  die  Trockenkammer  gebracht, 
die  ungeföhr  auf  60  bis  70®  C.  erwärmt  ist,  und  so  lange 
auf  dieser  Temperatur  erhalten,  als  der  durchgeführte 
l.utUtrom  noch  Wasser  absetzt  Darauf  wird  mit  einer 
woniK^'''  «^ÄJ^ken  Aspiration  getrocknete  Luft  durchgeführt 
\t)ul  die  Truckenkammer  allmählich  auf  105®  C.  gebracht 
und  dabei  mindestens  eine  halbe  Stunde  erhalten.  Die 
Itanie  rrx^knung  ist  nach  4  bis  5  Stunden  beendet,  ohne 
da^  Jom*ud  ftir  etwas  Anderes  zu  sorgen  gehabt  hätte, 
aU  von  /<»i«  «u  Z*"'^  ^^^  Stand  des  Thermometers  zu  be- 
oN^chWtt*  Die  Filtra  werden  in  den  Abkühler  gestellt, 
^x'^hrvnd  einer  Stunde  darin  gelassen  und  dann  wieder 
iV\k\Htv«^  Die  l%ewichtsxunahme  ist  gleich  der  Summe 
Jl^v  tV*<^*M  StortV.  Man  kann  Vorsichts  halber  den  Träger 
iKvfc  oi«  ^^5^^  ^*"**  Stunde  lang  in  der  auf  105®  C.  er- 
^At««u^«    nvokenkammer  lassen  und   nach   einstündigem 

J^M  ^usior^j^^iK  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die 

W|L  ^Wlk\Mumen  war:   verfahrt  man  aber  auf  die 

IM«  \Vei«e^  »^^  ^'rvl  man  keine  grössere  DiflFerenz, 

MM*  >  MtUtarrm.  iwisehen   beiden  Wägungen 
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bilden.  Vor  Allem  nehme  man  die  Filter  nicht  zu  früh 
AUS  dem  Abkühler,  da  der  Sand  seine  Wärme  schwer  ver- 
liert Vom  grössten  Belang  ist  auch,  dass  bei  der  Ver- 
dampfung die  Temperatur  nicht  über  70®  C.  gesteigert 
wird,  bevor  die  Filtra  trocken  sind,  indem,  wenn  man  die 
nassen  Filter  sogleich  bei  100®  erwärmt,  sehr  schnell  gelb- 
braune Bander  entstehen,  was  nicht  bei  niedriger  Tem- 
peratur geschieht.  Ist  die  Masse  trocken,  so  kann  sie 
sehr  gut  105®  C.  vertragen,  ohne  braun  zu  werden.  Auf 
diesen  Umstand  hat  bereits  Otto  die  Aufmerksamkeit 
gelenkt 

Ein  Beispiel  von  vielen  mag  hier  Platz  finden. 

Eselinnenmich  aus  einem  Stalle  hier  zu  Amsterdam 
wurde  zur  Controlirung  der  Methode  folgender  Unter- 
suchung unterworfen. 

In  drei  Sandfiltern,  welche  wogen  in  Grammen: 

1)  74.883. 

2)  71,577, 

3)  71,338. 

wurden  in  jedem  10  C.C.  Milch  getrocknet  Bei  der  ersten 
l^ä^ung  wurden  erhalten: 

1)  75.981,  also  1,098  feste  Stoffe. 

2)  72,672,     „     1.095    ., 

3)  72,438,     „     1,100    „ 

Nachdem  abermals  eine  Stunde  getrocknet  und  eine 
Stunde  abgekühlt  worden  war,  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

1)  75,980, 

2)  72,672, 

3)  72,438. 

Demnaeh  war  diese  zweite  Trocknung  nicht  mehr  nöthig 
gewesen. 

Um  den  Fettgehalt  zu  bestimmen,  geht  man  auf  fol- 
gende Weise  zu  Werke.  Die  Filtra  werden  in  die  Trichter 
gesetzt  und  diese  mit  wasserfreiem  Aether  gefüllt,  und 
geschlossen  eine  halbe  Stunde  sich  selbst  überlassen; 
durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  wird  der  Aether  abge- 
lassen und  die  Operation  noch  zwei  Mal  wiederholt:  darauf 
werden   die  Filtra  noch   einige  Male  mit  Aether  w^^Vi%^- 
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spult  und  wieder  auf  dem  Träger  In  die  Trockenkammer 
gebracht.  Für  jedes  Filter  sind  nicht  mehr  als  100  C.C. 
Aether  nöthig.  Wenn  die  erste  Trocknung  der  Milch  gut 
ausgeführt  ist,  so  läuft  der  Aether  wasserhell  ab. 

Nr.  1  und  2  wurden  auf  diese  Weise  behandelt  und 
hierauf  wieder  auf  die  gewohnte  Art  getrocknet  und  ab- 
gekühlt ;  die  erste  Trocknung  geschieht  hier  natürlich  sehr 
rasch.     Bei  der  Wägung  wurde  erhalten: 

Nr.  1.    75,775,  also  Verlust  0,206. 
Nr.  2.    72,460,     „  „        0,212. 

Sie  wurden  aufs  Neue  ein  jedes  mit  ungefähr  100  C.C. 
Aether  behandelt,  wieder  getrocknet  und  abgekühlt  und 
ergaben  bei  der  Wägung: 

Nr.  1.    75,775. 
Nr.  2.    72,460. 
Bei  der  ersten  Behandlung  war  mithin  alles  Fett  auf- 
gelöst worden. 

Einige  Untersucher  rathen  an,   die  ätherische  Lösung 
in  gewogenen  Schalen  zu  verdampfen,  den  Rückstand   bei 
100®  C.   zu  trocknen    und    zu  wägen.    Ich  kann  mich  mit 
dieser  Methode   nicht  vereinigen,   sowohl  wegen  des  Ver- 
lustes,   welcher  durch  das    Aufsteigen    einer  ätherischen 
Lösung  gegen  die  Wände  entsteht,  als  auch,  weil  ich  ge- 
funden habe,  dass  das  Fett,  bei  100®  C.  getrocknet,  theil- 
Nveise  verdampft,   was  sich  sowohl  durch  den  Geruch  wie 
auch  durch  Ausstossen  weisser  Dämpfe  zu  erkennen  giebt. 
Um   den  Zuckergehalt   und   den  KäsestoflF  zu  bestim- 
men,   bringt    man    die  Filter    in    die   vorher   gereinigten 
Trichter   zurück    und    behandelt   sie    mit  warmen  Wasser 
auf  dieselbe  Weise   wie   mit  Aether;   dieses  Wasser  wird 
aber  aufgefangen  in  den   früher  genannten  Kölbchen  von 
100  C.C. ;   90  C.C.  Wasser  sind  mehr  als  ausreichend,   um 
den  Zuckergehalt  vollkommen   daraus   zu   entfernen.     Der 
XStgestoff  ist  jedoch   in  Wasser  nicht   ganz  unlöslich,    so 
jlagg  jrholtem  Ausziehen   die  Filter  noch   an  Ge- 

Yf  .    Die  letzte  Flüssigkeit  enthält  jedoch  kei- 

5hr,  wie  die  Proben  gelehrt  haben. 
2  wurden   auf  diese  Weise  behandelt,   ge- 
gekühlt;  die  Wägung  gab: 
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Nr.  1.  75,035,  Verlust  0,740. 
Nr.  1.  71,730,        „       0.730. 
Nach   wiederholter  Behandlung   mit  beinahe   100  C.C. 
warmen   Wassers,    Trocknung    und    Abkühlung    gab    die 
Wägung: 

Nr.  1.    75,011,  Verlust  0,764. 
Nr.  2.    71.714.        „       0,746. 
Nach  noch  einmal  wiederholter  Behandlung  auf  die- 
selbe Weise  erhielt  ich: 

Nr.  1.    75.004.  Verlust  0,771. 
Nr.  2.    71,700,        .,       0.760. 
Wenn  die  erste  Trocknung  gut  geschieht^    sind  die 
wässrigen  Auflösungen  ganz  klar  und  farblos. 

Die  wässrige  Auflösung  von  der  ersten  Ausziehung 
wurde  nach  der  Abkühlung  auf  15®  C.  in  dem  Messkölb- 
chen  gerade  auf  100  C.C.  gebracht  und  darauf  mit  der 
Probeflüssigkeit  von  Mulder  der  Zuckergehalt  bestimmt. 
10  C.C.  der  Probeflüssigkeit  mit  10  C.C.  Wasser  ver- 
dünnt erforderten: 

Nr.  1.  5,25,  und  5,30  wässrige  Auflösung. 
Nr.  2.  5,35,  und  5,30 
Zu  5  C.C.  der  Probeflüssigkeit  wurde  hierauf  das 
Wasser  von  dem  zweiten  Auszuge  gethan.  Beim  ersten 
Kochen  entstand  keine  Reduction,  aber  bei  fortgesetztem 
Kochen  eine  jedoch  so  geringe,  dass,  nachdem  das  Wasser 
vom  ersten  und  zweiten  Auszuge,  dazugefügt  war,  die 
Flüssigkeit  noch  stark  blau  blieb.  Diese  Reduction  ist 
dem  Gasei'n  zuzuschreiben,  welches  bei  anhaltendem  Ko- 
chen das  Kupferoxyd  ein  wenig  reducirt. 

Die  Probeflüssigkeit,  die  ich  für  meine  Proben  ge- 
braucht habe,  war  im  Anfang  des  Jahres  1857  bereitet. 
Als  ich  im  Januar  1858  meine  Prüfungen  begann,  war  in 
den  Flaschen  wohl  einiges  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wesshalb  die  Flüssigkeit  in  eine  andere  Flasche  klar  ab- 
gegossen wurde. 

0,202  Grm.  trocknen  reinen  Milchzuckers  wurden  ab- 
gewogen, zu  100  C.C.  bei  15^  C.  gebracht  und  als  Mittel 
von  drei  übereinstimmenden  Proben  ergab  sich,  dass  10  C.C. 
Probeflüssigkeit   zur   vollkommenen    Reduction    17,23  C.C, 
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Zuckerlösung  erforderten ;  10  C.C.  Probeflüssigkeit 
;  chen   demnach  34,8  Milligrm.  Milchzucker.    Jeden 

ist  diese  Probe  wiederholt  und    nachelnandeifolg« 
funden : 

34,3  C.C. 
;  33,9    „ 

l  33,5    ., 

^  33,0    „ 

32,6    „ 
Es  ist  also  nöthig  von  Zeit  zu  Zelt  den  KupA 
'i'  der  Probeflüssi^keit  zu   bestimmen,    da,    wie   aus 

■i  Versuchen  hervorgeht,    doch,    wiewohl   Äusserst  li 

h  eine  Reduction  stattfindet. 

Von  dieser  Eselinnenmilch  ist  auch  eine  Crem 

•  bestimmung  gemacht,  die  3  Volumprocente  angab 

Das  Galactometer  von  A.  Chevallierin  Parii 

in    der   ursprünglichen  Milch   auf  der  gelben  Abi 

HO  an,  und   in   der  abgerahmten  Milch   auf  der 

Abtheilung  107. 

Wie  von  allen  Milchsorten  habe   ich  auch  voi 
Milch  eine  Aschenbestimmung  gemacht  durch  Abda 
i  auf  einem  Wasserbade,   nachdem  ein  paar  Tropfei 

i  säure   zur  Verhinderung   der  Häutebildung,    also 

f  schlcunigung  des  Abdampfens,  beigefügt  waren,  un 

*:  heriges  Weissbrennen,    was  sehr  bequem   geschiel 

;  Aschenbestimmung  gab  0,0355  Grm. 

^  Die  Analyse  der  Eselinnenmilch,  die  ich  hier 

ein  Beispiel  mitgetheilt  habe,  um  den  Grad  der  G 
keit  der  Analyse  anzuzeigen,  hat  also  ergeben  in  i 
,1,  Milch: 

U  Fette  20,9  Grm. 

Milchzucker  61,5     „ 

*    '  In  Wasser  lösliche  Salze       22,0    „ 

In  Wasser  unlösliche  Stoffe  15,3     „ 

:"  Unorganische  Stoffe  3,5     „ 
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XX. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  unver- 
fälschten Milch. 

Von 
E.  H.  y.  Banmhautr. 

Da    die  Milch    ein  Gemenge   von    festen  Stoffen  und 
asser   i8t,    welches  keine   constante   Zusammensetzung 
,t,   so   kann   man   nur  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
»n  unverfälschten  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegen- 
n  und  von  Kühen,  die  unter  verschiedenen  Umständen 
ind  von   verschiedenem  Futter  leben,  zur  Kenntniss  der 
ttleren  Zusammensetzung  von  unverfälschter  Milch  ge- 
gen und  das  Minimum  der  festen  Bestandtheile  finden, 
j|l^e}ches  in  einer  unverfälschten  Milch  vorkommen  kann. 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Prüfung  der  Kuhmilch 
imd  über  die  Milch  in  Niederland*),  habe  ich  die  Analy- 
len  von  134  Milchsorten  aus  verschiedenen  Gegenden  der 
Jnederlande  mitgetheilt,  sowohl  von  Milch,  wie  sie  von 
fider  Kuh  kam,  als  wie  sie  an  die  Einwohner  verkauft  wird. 
t*  Ich  theile  hier  nur  die  Analysen  von  derjenigen  Milch 
lit,  die  unmittelbar  von  der  Kuh  kam,  obschon  ich  nicht 
für  einstehen  kann,  dass  sie  alle  die  wahre  Zusammen- 
tzung  angeben,  da  ich  nicht  genügsame  Sicherheit  habe, 
8  bei  dem  Melken  die  Euter  immer  vollkommen  aus- 
^molken  sind,  und  das  mir  Zugesandte  daher  die  mitt- 
ilere  Zusammensetzung  der  ganzen  Melkung  hatte,  und 
;die  zuletzt  abgemolkene  Milch  wie  bekannt  die  an  Butter 
feichere  ist. 

,         Sämmtliche  Milch   ist  Wintermilch,  also   von  Kühen 
|im  Stalle;  so  viel  wie  möglich,  habe  ich  die  Art  des  Fut- 
feters  angegeben.    (Hierzu  Tabelle  I.) 
I         Um  noch  mehr  Gewissheit  über  die  Zusammensetzung 


•)  Verslagen  en  MededeUngen  der  Konmklyke  Akademie  der  Wcien- 
$chafpen,  afdeetiny  Natuurkunde.  J>,   VI  IL  p,  145, 
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unverfälschter  Milch  zu  erhalten,  veranlasste  ich  meinen 
Assistenten  J.  Vrolyk,  dessen  Aeltern  eine  Butterei  zu 
Oud^rkerk  un\yeit  Ai?asterdfip  beÄitzeji,  eine  Reihe  von 
Proben  zu  nehmen,  .mjt.  fünf  Küjien,  und  die  Milch  davon 
zu  untersuchen,  von  dem  Augenfcliic'k' an,  wo  sie  gekalbt 
hatten,  was  im  Winter  geschieht,  nachdem  sie  längere 
Zeit  auf  der  Weide  gewesen  sind.  Die  Stallfütterung  be- 
stand in  Heu  und  Leinkuchen,  während  die  Thiere  auf 
dem  Lande  nur  Gras  frassen.  Das  Melken  im  Stall  ge- 
schieht am  Morgen  um  5  Uhr  und  am  Nachmittag  um 
4  Uhr;  auf  dem  Lande  um  3  bis  4^  Uhr,  am  Nachmittag 
um  4  Uhr.  Es  wurde  Sorge  getragen,  dass  die  Milch  fär 
die  Untersuchung  aus  dem  gesammten  Ertrage  der  Mel- 
kung genommen  wurde,  und  die  Morgen-  und  Abendmildi 
gesondert  geprüft. 

Die  fünf  Kühe,  welche  zur  Untersuchung  dienten, 
waren : 

A.  Eine  Kuh,  4  Jahre  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

B.  Eine  Kuh,  6  Jahr  alt,  die  vier  Mal  gekalbt  hatte. 

C.  eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  welche  drei  Mal  gekalbt 
hatte. 

D.  Eine  Kuh,  4  Jahr  alt,  die  zwei  Mal  gekalbt  hatte. 

E.  Eine  Kuh,  4^  Jahr  alt,  die  drei  Mal  gekalbt  hatte; 
jedoch  in  der  Mitte  vom  Juni  gerieth  diese  Kuh  in  Un- 
ordnung, so  dass  eine  neue  Kuh  genommen  wurde  (F), 
welche  U  Jahr  alt  war  und  im  Mai  zum  9.  Mal  gekalbt 
hatte. 

In  Tabelle  IL  ist  die  Zusammensetzung  angegeben 
von  der  ersten  Milch  dieser  Kühe  oder  dem  Colostrum 
während  der  drei  bis  vier  ersten  Tage,  an  denen  sie  drei 
Mal  täglich  gemolken  wurden;  in  Tabelle  IIL  die  Zusam- 
mensetzung der  normalen  Milch  von  der  ersten  Woche  ab 
nach  dem  Kalben. 

Ich  enthalte  mich,  aus  diesen  Ziffern  Folgerungen  zu 
ziehen,  dieses  den  Physiologen  überlassend,  allein  sehr  in 
die  Augen  fallend  sind  die  niedrigen  Zahlen  für  feste  Be» 
stain^theilo  bei  der  alten  neunjährigen  Kuh  Fi' 


Pohl:    Verftlschnng  des  Glycerins.  ]09 

Als  Resultat  dieser  Proben,  glaube  ich,  dass  man  jede 
Milch,  wenn  die  Bestimmungen  auf  die  von  mir  angegebene 
Weise  geschehen  sind,  als  mit  Wasser  verfälscht  betrach- 
ten kann,  wenn  die  Summe  der  festen  Stoffe  in  einer 
Kanne  Milch  weniger  beträgt  als  110  6rm. 

Das  Minimum  des  Buttergehaltes  darf  ich  nicht  höher 
als  22  Grm.  pro  Kanne  setzen,  und  würde  daher  jede 
BRIch  als  entrahmt  ansehen,  die  nicht  ^  "vom  Gewicht  der 
festen  Stoffe  an  Butter  enthält.  Dass  wohl  Milch  gefun- 
den wird,  die  unverfälscht  und  nicht  entrahmt  niedrigere 
Resultate  giebt,  als  das  gestellte  Minimum,  beweist 
Ärter  anderem  Kuh  F ;  aber  ein  Jeder  wird  darin  mit  mir 
übereinstimmen,  dass  unverfälschte  Milch,  die  sowohl  an 
'festen  Bestandtheilen  als  an  Buttergehalt  so  arm  ist,  eben- 
sowohl verworfen  werden  muss. 


XXL 

Üeber  die  Verfälschung  des  Glycerins  mit 

Zuckerlösungen  und  deren  Ermittelung 

mittelst  des  polarisirten  Lichtes. 

Von 
Dr.  J.  J.  Pohl. 

Die  vielfachen  in  letzterer  Zeit  vorgeschlagenen  An- 
wendungen des  Glycerins  führten  bei  dessen  verhältniss- 
mässig  noch  immer  hohem  Preise  zur  Verfälschung  dieser 
Flüssigkeit  mittelst  Zuckerlösungen,  welche  abgesehen  von 
der  beträchtlichen  Werthverminderung,  auch  die  Verwend- 
barkeit wesentlich  beeinträchtigt,  da  bekanntlich  die  Zucker- 
arten vom  Glycerin  sehr  verschiedene  Eigenschaften  be- 
sitzen. Diese  Verfälschung  kann,  selbst  wenn  drei  Vier- 
thelle dßs  Glycerins  durch  Zuckerlösungen  ersetzt  sind, 
M  eiper   oberfläcbJicbe?3  Prüfung    des  Haud^\s^to^\x^\.^^ 
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nicht  erkannt  werden,  sondern  giebt  sich  zum  Nachtheil 
des  Käufers  meist  erst  während  oder  nach  dem  Gebrauche 
durch  ungünstige  Erfolge  kund.  Man  spricht  gewöhnlich 
schlechtweg  von  einem  Zuckergehalte  des  käuflichen  Gly- 
cerins,  während  selbem  drei  verschiedene  Zuckerlösungen 
beigefügt  werben,  nämlich  eine  reine  Bohrzuckerlösung, 
eine  bereits  unkrystalUslrbaren  Zucker  haltende  Rohrzucker- 
lösung,  wie  sdbe  in  den  Zuckerraffinerien  als  Decksymp 
vorkommt  oder  auch  als  weisser  Syrup  verkauft  wird, 
endlich  eine  Lösung  von  Stärkezucker.  Diese  ZuckeiiS- 
su^gen  verbalten  sich  in  chemischer  sowie  physikalischer 
Beziehung  wesentlich  verschieden,  und  es  entsteht  nun 
^ie  mehrfache  Frage,  ob  es  leicht  und  sicher  möglich  sei, 
die  Verfälschung  des  Glycerins  mit  einer  Zuckerlösung 
überhaupt  zu  erkennen ;  ob  sich  mit  genügender  Sicherheit 
die  Art  der  Zuckerlösung  ermitteln  lasse;  femer,  ob  eine 
zweckent8preche.nde  quantitative  Bestimmung  des  als  Ver- 
fälschung benutzten  Zuckers,  und  endlich  selbst  der  Menge 
der  zugefugten  Zuckerlösung  möglich  sei? 

Die  Auffindung  eines  .Zuckerzusatzes  überhaupt  gelingt 
mit  völliger  Bestimmtheit  mittelst  des  polarisirten  Lichtes, 
da  Glycerin  optisch  inactiv  ist,  während  nicht  nur  die 
obenerwähnten  Zuckerlösungen,  sondern  auch  jene  der 
übrigen  Zuckerarten,  mit  Ausnahme  des  Mannits,  Drehun- 
gen der  Polarisationsebene  bedingen.  Ist  also  ein  farb- 
loses Glycerin  in  der  fraglichen  Richtung  zu  prüfen,  so 
schaltet  man  es,  am  besten  mittelst  einer  200  Mm.  langen 
Proberöhre,  in  ein  entsprechendes  Polarisationsinstrument, 
wie  etwa  das  Mitscher  lieh' sehe  Polarisationssacchari- 
meter  ein.  Giebt  sich  beim  Sehen  nach  einer  Lichtquelle 
keine  Drehung  der  Polarisationsebene  kund,  so  ist  das 
geprüfte  Glycerin  gewiss  mit  keinerlei  Zuckerlösung  ver- 
fälscht, während  stattfindende  Drehungen  nach  Rechts  oder 
Links  die  gesuchte  Verfälschung  anzeigen.  Diese  Prüfung 
lässt  sich  in  kaum  zwe,i  Minuten  durchführen.  Wäre  das 
Glycerin  zu  dunkel  gefärbt,  um  eine  Untersuchung  im 
Polarisationssaccharimeter  zuzulassen,  so  müsste  es  vor- 
erst einer  Entfärbung  unterliegen,  welche  leicht  und  sicher 
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düfch  Schattein  mit  0,1  V(rium  Bleizuckerlösung,  sowie 
Abfiltriren  des  entstehenden  Niederschlags  gelingt. 

Aber  auch  die  Ermittelung  der  Art  der  zugefügten 
Zuckerlosung  unterliegt  mit  Hälfe  des  polarisirten  Lichtes 
keiner  besonderen  Schwierigkeit  Rohrzuckerlösungen, 
Sl^ksyrupe,  sowie  weisse  Syrupe  des  Handels  drehen  näm^ 
lijt^h,  je  nach  ihrem  Alter,  die  Polarisationsebene  nach 
SfCbts  oder  Links,  und  zwar  frischbereitete  Flüssigkeiten 
Dach  Rechts,  Zuckerlöaungen,  die  aber  seit  sehr  langer 
Zßit  dargestellt  sind,  zufolge  weit  vorgeschrittener  Bildung 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  nach  Links.  Obschoa  nun 
Stärkezuckerlösungen  4ie  Polarisationsebene  gleichfalls 
Bach  Rechts  drehen,  und  deren  Unterscheidung  von  frisch 
bcp-eiteten  Rohrzuckerlösungen  beim  ersten  Blick  somit  un- 
thunlich  erscheinen,  so  gelingt  selbe  dennoch  leicht  und 
sicher.  Erhitzt  man  nämlich  das  zu  prüfende  Glycerin 
mit  ungefähr  0,1  Volum  concentrirter  Salzsäure  durch 
10  Minuten  bei  70  höchsten^  75^  C,  so  wird  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Erkalten  im  Saccharimeter  untersucht,  noch 
immer  Rechtsdrehung  zeigen,  wenn  Stärkezucker  zugegen 
war,  dagegen  invertirt  sein,  d.  h.  Linksdrehung  besitzen, 
sobald  die  Verfälschung  vor  nicht  zu  langer  Zeit  mit* 
Rohrzuckerlösungen  geschah. 

Der  Lösung  des  dritten  Theiles  der  gestellten  Auf- 
gabe steht  nun  kein  weiteres  Hinderniss  entgegen.  Er- 
wies nämlich  die  qualitative  Analyse  die  Verfälschung  mit 
Rohrzucker  oder  dessen  Syrupen,  so  misst  man  sich  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers,  vorausgesetzt,  dass 
das  Glycerin  farblos  ist,  davon  genau  25  C.C.  ab,  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser^  setzt  5  C.C.  concentrirte 
Salzsäure  zu  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Glaskölb- 
chen,  das  mit  einem  Korke  verstopft  ist,  durch  welchen 
ein  Thermometer  bis  nahe  an  den  Boden  des  Gefässes 
reicht,  während  15  Minuten  bei  einer  Temperatur  von  70 
bis  75®  C.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  durch  Eintauchen 
des  Kölbchens  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlt,  hierauf 
danHt  ^{n^  g^n^u  200  Mm.  lange  Proberöhre  gefüllt  und 
endlipb  »nter  den  nöthig^n  Vorsichten,  mab^nowöiet^  %^- 
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nauer  Beobachtung  der  Temperatur*)  die  Prüfung  im  Po- 
larisationssaccbarimeter  vorgenommen.  Bedeutet  S  die 
Dichte  des  Gemisches  von  gleichen  Raumtheilen  des  zu 
untersuchenden  Glycerins  und  Wasser,  ferner  D  die  im 
Mittel  an  Mitscherlich's  Saccharimeter  abgelesene 
Linksdrehung  der  Polarisationsebene,  jedoch  bereits  um 
0,1  ihres  numerischen  Werthes  als  Correction  wegen  des 
Salzsäurezusatzes  vergrössert,  so  folgt,  wenn  die  bei  der 
Ermittelung  von  D  beobachtete  Temperatur  der  Flüssig- 
keit 15®  C.  war,  der  Zuckergehalt  des  Glycerins  p,  auf 
Gewichtsprocente  reinen  R,ohrzuckers  bezogen  nach  der 
Gleichung : 

4,401.  D 
P  =  — S^ 
Ist  die  Beobachtungstemperatur  t®  hingegen   von  15* 
verschieden,  so  muss  die  Berechnung  des  Zuckergehaltes 
nach  der  Gleichung: 

4,401  (D  +  0,025  D  (15«— t«)) 
P  = ^s 

geschehen.      Der    die    Temperaturcorrection    bedingende 
summatorische  Theil :  +  0,025  D  (150—t<*)  führt  somit  eine 
Vergrösserung    des    positiv    in    Rechnung    gebrachten  D 
herbei,  wenn  t  kleiner  als  15®  ist,  hingegen  eine  Verklei-. 
nerung,  wenn  t  grösser  als  15®  beobachtet  wurde. 

Gefärbtes  Glycerin  ist  behufs  der  Entfärbung  vor  der 
Erwärmung  mit  Salzsäure  noch  mit  etwas  gepulvertem 
Spodium  zu  versetzen,  welches  nach  der  Inversion  durch 
Filtration  entfernt  wird.  Selbst  die  quantitative  gesonderte 
Bestimmung  des  in  der  Zuckerlösung  noch  vorhandenen 
Rohrzuckers  sowie  des  unkrystallisirbaren  Zuckers  gelingt, 
wenn  man  ein  ähnliches  Verfahren  mittelst  des  Polarisa- 
tionssaccharimeters  einschlägt  wie  für  die  Prüfung,  der 
Melassen.     Eine    solche    Ermittelung    hat  jedoch   für   die 


*)  Diese  Vorsichten  sind  in  der  Abhandlung:  „Ueber  die  An- 
wendung des  Mit  scherlich 'sehen  Polarisationssaccharimeters  zu 
chemisch-technischen  Proben  von  J.  J.  Pohl  (Sitzungsber.  dor  kads. 
Acad.  der  Wissensch.  zu  Wien,  math-na^urw.  Classe,  21.  Bd.,  p.  492) 
zusammengestellt. 
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erthbestimmung  des  Glycerins  nur  sehr  untergeordneten 
ilang.     , 

'Zei^t.  die  qualitative  Prüfung  das  Glycerin  mit  einer 
ärkezuGfeerlösüng  verfälscht,  so  werden  zur  Bestimmung 
8  Stärkezuokergehaltee  25  O.G.  des  Glycerins  abgemes- 
n,  selbes  mit  .dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
;nn  zur  Erzielung  einer  cöiistanten  Drehung  der  Polari- 
tionsebene  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Ge- 
386  durch  eine  Minute  gekocht  und  nach  dem  Erkalten 
t  Dr^hQiig  der  Polarisationsebene  D  bestimmt.'  Ist  nun 
ermäls-  die  Dichte  S  des  Oemengies  von  WaBser  und 
ycerin  bekannt,  so  folgt  der  Gehalt  des  geprüften  Pro- 
[cts  an  wasserfreiem  Stärkezucker  (CnHisOis)  aus  der 
eichting: 

,     8,894.D 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  hat  keinen  beaonde- 
a  Einfluss  auf  das  zu  erhaltend«  Resultat,  sollte  aber 
s  Glycerin  gefärbt  gewesen  sein,  so  müsste  man.  es 
roh  0,1  Volum  Bleiessig  entfärben  und  das  im  Mittel 
gelesene  D  um  0,1  seines  numerischen  Werthes  ver- 
Sssern. 

Was  endlich  den  letzten  Theil  der  gestellten  Aufgabe 
trifft,  so  ist  selber  leider  nicht  mit  entsprechender 
^herheit  zu  lösen.  Die  Schwierigkeit  liegt  eben  im 
ingel  der  Kenntniss,  von  welcher  Concentration  die  zu- 
setzte Zuckerlösung  sowie  das  Glycerin  selbst  waren, 
äcklicherweise  erscheint  aber  die  Bestimmung  der  Menge 
r  zum  Glycerin  gefügten  Zuckerlösung  ziemlich  werth- 
I,  sobald  die  in  letzterer  enthalten  gewesene  Zucker- 
»nge  bekannt  ist,  und  man  darf  daher  wohl  behaupten: 
»  Polarisationsebene  liefere,  obschon  sie  den  vierten 
mkt  der  gestellten  Aufgabe  ungelöst  lässt,  dennoch  ein 
n  Anforderungen  des  Technikers  entsprechendes  Mittel 
ir  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchung  des  Gly- 
irins  bezüglich  etwaiger  Verfälschungen  mittelst  Zucker- 
sungen. 
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XXII. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkohols  auf  die  Hefe. 

Von 
Johann  CSarl  Lauchs  in  Nürnberg. 

E8  ist  sowohl  in  chemischen  Büchern  als  bei  d« 
Praktikern  die  Ansicht  herrschend,  dass  eine  Büx$  üb«r 
24^  noch  mehr  aber  die  Siedhitze  des  Wassers,  die  Knft 
der  Hefe  tödte ;  dass  ferner  Alkohol  dieselbe  Wirkung  hiilie» 
und  daher  Wein,  der  12 — 14  p.G.  Alkohol  entbaltei  pifiM 
mehr  gährungsfähig  sei,  oder  dass  man  durch  Gähning 
nicht  über  12 — 14  p.G.  Alkohol  itii  Wein  erzeugen  könne. 

Der  ersten  Ansicht  gemäss  kühlt  man  d1^  FBQssii^* 
keiten  ab,  ehe  man  die  Hefe  zuglebt.  In  Folge  üet  zirei- 
ten  hemmt  man  die  Gährung  im  Most  oder  Wein  duich 
Zugeben  von  Alkohol. 

Indessen  sind  beide  Ansichten  nicht  richtig,  und  die 
Ursache  der  beobachteten  Erscheinungen  liegt  in  etwis 
Anderem. 

Ich  kochte  frische  Bierhefe  ^  Stunde  tolt  Wasser,  ent- 
fernte das  Wasser  durch  Seihen  durch  Fliesspapier  und 
gab  dann  zu  Traubenzuckerlösung: 

1)  frische  Hefe; 

2)  obige  gekochte; 

3)  blos  mit  kochendem  Wasser  übergossene  fHsche 
Hefe. 

Nr.  1  gährte  sogleich,  Nr.  2  zwölf  Stunden  später  aber 
dann  sehr  stark,  Nr.  3  erst  nach  36  Stunden  und  dann 
schwach. 

Der  Unterschied  zwischen  2  und  3  war  auffallend  und 
ich  erkläre  denselben  blos  dadurch,  dass  bei  3  der  Zutritt 
der  Luft  zur  Hefe  mehr  abgehalten  war.  Ich  kochte  dem- 
nach Traubenzuckerlösung  i  Stunde  mit  Bierhefe,  füllte 
h  heiss,  je  gleiche  Theile: 
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1)  in  ein  Glas,  das  offen  blieb; 

2)  in  ein  Glas,  das  sogleich  verkorkt  wurde,  wobei 
aber  einige  Luftblasen  unter  dem  Kork  blieben; 

3)  in  ein  Olas,  wo  ich  die  Flüssigkeit  sogleich  2  Zoll 
hoch  mit  Olivenöl  übergoss. 

4)  Zum  Vergleich  gab  ich  in  ähnliche  Zuckerlösung 
frische  Bierhefe. 

Nr.  4  begftnn  sogleich  eu  gähren,  Nr.  1  nach  drei 
Tagen,  Nr.  2  nach  acht  Tagen,  wo  die  sich  entwickelnde 
Kohlensäure  den  Korkstöpsel  herausschlug,  Nr.  3  nach 
elf  Tag^n  und  dann  ebenfalle  lebhaft. 

Sb  war  also  der  Beweis  geliefert,  dass  nicht  die  Sied- 
UtM  die  Kraft  der  Hefe  getödtet  hatte,  sondern  die  Ofih- 
hm^  ttur  desshiLlb  später  erfolgte,  weil  durch  die  Erhitzung 
Imft  ams  der  Flüssigkeft  getrieben  toar.  Um  denselben  noch 
deutlicher  2U  haben,  zog  ich,  als  die  Gährung  bei  3  (unter 
der  Oeldecke)  su  beginnen  schien,  etwas  von  der  Flüssig- 
keit mit  einem  Halm  heraus,  setzte  sie  6  Stunden  in 
einem  flachen  Gefass  der  Luft  aus,  und  brachte  sie  dann 
in  ein  Glas.    Sie  gohr  nun  sogleich  und  lebhaft 

Da  nach  den  in  meinem  Portfolio  (Nürnberg  1860, 
p.  60  u.  72)  mitgetheilten  Versuchen  nicht  der  Inhalt  der 
Hefezellen,  sondern  der  Faserstoff  es  ist,  der  die  Weingäh- 
rung  erregt,  so  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  Holz- 
faserstoff. 

Ich  gab  zu  Traubenzuckerlösung  feine  Hobelspähne, 

1)  die  11  Minuten  lang  mit  Wasser  gekocht  waren; 

2)  ungekochte,  die  benässt  einige  Zeit  an  der  Luft 
gelegen  hatten; 

3)  Nr.  1,  die  ich  vorher  vier  Stunden  .  an  der  Luft 
legen  Hess. 

Nr.  2  erregte  schon  nach  einigen  Stunden  die  Gäh- 
•ung;  Nr.  1  entwickelte  nach  24  Stunden  noch  keine  be- 
leutende  Gährung,  wo  ^ie  bei  Nr.  3  schon  sehr  merkbar 
«rar.  Doch  fand  sie  bei  1  und  3  nach  48  Stunden  mit 
^osser  Lebhaftigkeit  statt. 

Es  hatte  daher  auch  hier  die  Siedhitze  die  gährungs- 
snregende  Kraft  nicht  getödtet,  sondern  nur  im  Maasse 
ier  Beseitigung  der  Luft  verzögert. 
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Gegen  die  Ansicht,  dass  Alkohol  die  Weingährung 
hemme,  spricht  schon  die  Erfahrung,  dass  Bäcker  und 
Brauer  die  Hefe  durch  Zugeben  von  Brantwein  verstärken  ^ 
(hitzig  machen,  wie  sie  sagen),  und  dass  selbst  in  Weinen 
die  12  p.c.  Alkohol  und  darüber  haben,  sich  mit  der  ZeU 
noch  Zucker  in  Alkohol  umsetzt.  Um  indessen  die  Frage 
durch  einen  unmittelbaren  Versuch  zu  entscheiden,  presste 
ich  Bierhefe,  der  durch  Filtration  alles  Wasser  entzogen  war, 
zwischen  Fliesspapier,  um  die  noch  anhängende  Feuchtigkeit  1 
zu  entfernen,  rührte  sie  dann  unter  das  einfache  Gewicht  1 
Alkohol  von  90®,  entfernte  diesen  nach  6  Stunden  durch  , 
Seihen,  Hess  die  Hefe  über  Nacht  auf  Fliesspapier  ausge-  , 
breitet,  wo  der  Alkohol  bei  16®  Wärme  vollends  verflog  i 
(sie  hatte  durch  diese  Behandlung  60  p.G.  an  Gewicht  i 
verloren)  und  gab  sie  zu  einer  Traubenzuckerlösung.  Sie 
erregte  die  Gährung  zwar  etwas  später  als  Hefe,  welche 
diese  Behandlung  nicht  erlitten  hatte,  aber  nach  24  Stunden 
mit  grosser  Lebhaftigkeit. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  Alkoliol  die  Kraft  der  fleft 
nicht  tödtet,  sondern  sie  vielmehr  verstärkt. 

Ich  wiederholte  ihn  mit  Holzfaser stoflF  und  versetzte 
eine  Lösung  von  1  Traubenzucker  in  5  Wasser  der  ip-G 
Weinsteinsäure  zugesetzt  war: 

1)  mit  Hobelspähnen  von  Pappelholz, 

2)  mit  denselben,  die  12  Stunden  in  Alkohol  von  90* 
gelegen  hatten,  dann  so  lange  an  der  Luft  bis  der  Alko- 
hol verflogen  war; 

3)  mit  Hobelspähnen,  die  bereits  zur  Erregung  der 
Gährung  gedient  hatten,  und  wobei  ich  der  Flüssigkeit 

a)  5 

b)  10 

c)  15 

d)  20 

e)  25  p.c. 

ihres  Gewichts  Alkohol  von  80®  zusetzte. 

Alle  diese  Flüssigkeiten  gährten  und  die  mit  Alkohol 

ve  lelbst  lebhafter  als  die  anderen. 

Ifleichwohl  Zugeben  von  Alkohol  und  Wein  die 
idert,  so  erklärt  sich  diess  nur  daher,  dass  er 
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die  Flüssigkeit  specifisch  leicht  macht,  und  daher  Nieder- 
fallen der  festen  (gährungserregenden)  Theile  bewirkt  Ist 
diess  der  Fall,  so  wird  die  Wirkung  nur  dann  von  Dauer 

i  sein,  wenn  man  den  klar  gewordenen  Theil  von  den  nie- 
dergefallenen Theilen  entfernt  Auch  geschieht  diess  in 
Portugal  bei   dem   mit  Weingeist   versetzten   Wein   {JtM 

\  upVt  Tino  Geropica),  den  man  nach  einem  Monat  von  den 
medergefallenen  Theilen  abzieht,  und  diess  wiederholt, 
wenn  er  nicht  ganz  klar  ist 


XXIII. 

Ueber  die  Milchsäure. 

Die  durch  die  bisherigen  Untersuchungen  wahrschein- 
lich gewordene  Ansicht,  dass  in  der  zweibasigen  Milch- 
säure das  Radical  (GeH402)  enthalten  sei,  suchen  Würtz 
Qod  Frledel  (Campt,  rend.  LII,  p.  1067)  durch  eine  Reihe 
neuer  Verbindungen  zu  stützen,  durch  welche  zugleich 
licht  über  das  ungleiche  Verhalten  isomerer  Verbindungen 
gegen  dasselbe  Reagens  verbreitet  wird. 

Den  von  Strecker  dargestellten  neutralen  mlchsauren 
AeiheTj   GfiHio(G4H5)206,  welchen  die  Verf.  so  formuliren: 

H    1 

(GiH40i)>04,-  erhielten  sie  auf  sehr  leichte  Weise  durch 
(C^Hs)     J 

Erhitzen  von  Milchsäure  mit  Alkohol  bei  170^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren.  Bei  der  nachmaligen  Destillation 
sammelt  man  das  zwischen  150  und  160^  Uebergehende 
für  sich  auf  und  erhält  darin  den  neutralen  Aether,  wel- 
cher bei  156®  und  0,753,  Mm.  Bar.  kocht,  1,0542  spec.  Gew. 
bei  O^'  und  4,1494  Dampfdichte  hat 

Kalium  zersetzt  diesen  Aether  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  eine  mit  dem  äthermilchsauren  Kali  isomere  Verbin- 

düng  (CeH402)>04,  welche  in  alkoholischer  Loswtvg  ä^wcOci 
IC4B,)    ) 
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(C4H5)     I 
Jodäthyl  in  Jodkalium  und  (CcH40a)>04  zerlegt  wird.  Diese 

(C,H5).    j 
Umwandlung    hat    auch    schon  Buttlerow  mittelst  des 
äthermilchsauren  Silberoxyds  vorgenommen. 

Man  besitzt  also  zwei  isomere  Verbindungen :  .  den 
einfach-milchsauren  Aether  und  die  Aethermilchsäur«,  von 
denen  erstere  neutral,  letztere  eine  starke  Säure  ist.  Diess 
ist  nur  zu  erklären  aus  der  verschiedenen  Function,  welche 
in  den  beiden  Körpern  je  2  Atome  Wasserstoff  besitzen 
Das  eine  ist  das  basische,  durch  Metalle  ersetzbare,  das 
andere  das  vorzugsweise  durch  organische  Radicale  ver- 
tretbare, wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

H        1 
Milchsäur€l  =■  (C6H40,)[04 
H        J 
Hl  H      V  Kl 

(C6H40,)i04  C6H4O4O4  (C6H4O,)  O4 

K       J  (C4H5)  j  (CHs)  j 

Milchsaures  Kali.        Einfach-Milchsäure-       Milchs.  Aether-KalL 
Aether. 

(CgHiO,))  (C4HS)     ]  (C4H5)     ]  (C4H5)    ] 

(C,H40,)04  (C,H40,)04  (CH40,)}04  (C,H4O,)0i 

H       1  H       1                 K       ]  (C4HJI  J 

Buttermilch-  Aethermilchsäure.  Aethermilchs.  Zweifach-nmcb. 

*  säure.                                                       Kali.  Aether. 

Dieselben  isomeren  Beziehungen  finden  sich  zwischei 
den  beiden  Amiden  der  Milchsäure.  Das  Aetherlactamid 
(Lactamethan)  ist  schon  früher  beschrieben.  Jetzt  habeo 
die  Verf.  auch  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammen- 
setzung durch  directe  Vereinigung  des  Lactids  mit  dem 
Aethylamin  erhalten,  welche  sie  Lactäthylamid  nennen.  Die- 
selbe schmilzt  bei  48^  destillirt  bei  260®  und  zersetzt  öid 
mit  Kali  in  Milchsäure  und  Aethylamin,  während  die 
erstere  sich  damit  in  Aethermilchsäure  und  Ammoniak 
zerlegt.     Man  muss  sie  daher  verschieden  formuliren: 

(C6H402)(C4H5)HN|q^  (C4H5)U 

Lactamethan.  (CeHiOalr. 

H  r^ 

Lactäthylamid. 

Das  Radical  Lactyl   (C6H4O2)    bildet    nach    den  Verffc 
auch  Verbindungen,  in  deneivmelvr  als  1  At.  desselben  ent-Lv^ 
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halten    ist,    und    dazu    gehören    die    folgenden    Aether- 
jurten. 

(CeH40,)) 

Ztoeifach-milchsaures  Aethyloxyd,  )qt^\     /  ^e.  erhält  man 

*H       I 
4urch  Erhitzen  von  Chlormilchsäureäther  mit  milchsaurem 
Kali  in  weingeistiger  Lösung  bei  100^  in  zugeschmolzenen 

Äöhren  [§^^^'}0i  +  ^^*h!k  ^^^  ^"^ 

*    *    Cl  *H       I 

der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  und 
durch  Destillation  gereinigt,  ist  dieser  Aether  farblos,  ölig, 
von  1,134  spec.  Gew.  bei  0^  siedet  bei  etwa  235®  und 
zersetzt  sich  mit  Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure. 

Lässt     man     Chlormüchßäure     auf     äthermilchsaures 
Kali  wirken,    so   entsteht  zweifach  -  milchsaures  Biäthyloxyd, 

(C6H402)2lo 

Diese    beiden  Aetherarten    sind    die    der  wasserfreien 
Älchsäure  Pelouze's,  welche  man  desshalb  so  schreiben 

(CeH^Oi)] 
kann:  (C6H4O2)  O«. 
H,      j 
Wahrscheinlich  giebt  es  auch  analoge  milchsaure  Salze, 
denn   der  vollkommen   getrocknete   milchsaure   Kalk   ver- 
liert bei  250— 270®  noch  Wasser  und  wird  zu  ^^^l^*^^)^^  ^ 
was  so  zu  erklären  ist: 

Mit  Wasser  in  Berührung  wird    er  wieder   zu  gewöhnlich 
milchsaurem  Kalk. 

Dreifach-milchsaures  Aethyloxyd,  (q^-^)      (0%,  bildet  sich 

durch    directe  Vereinigung   des  Lactids    mit   milchsaürem 

Biäthyloxyd:   2.(CeH.O.O,)  +  gJJ;;^^)o.  =  g^jj^^^^«- 

Es  gehört  dazu   mehrtägiges  Erhitzen    bei  140®  in   zuge- 
schmolzenen  Röhren.     Bei    uachheriger  Desl\\\a.\\oxv    ^^\v\. 
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der  Aether  anter  250*  als  dicke  fkrUose  Plfisatgfcelt  vim 
etwa  270®  Siedepunkt  über.  Kali  zersetst  denselb«  li 
Alkohol  nnd  Milchsäure. 

cäoj 

Milek'bemüemsanres    A^hyJox^,    C^HtOt^Qi,    entsteh^ 

(C|H,),j 
wenn  man  Ghlormilchsäureäther  auf  alkoholische  L6Mi| 
von    ätherbernsteinsaurena    Kali    bei    140*   wirken    lisi( 
Diese  Verbindung  kocht  bei  280*,  ist  unlöslich  in  WassM  \ 
Ton  1,119  spec.  Gew.  bei  0*  und  zersetzt  sich  mit  KaftJk 
Milchsäure,  Bemsteinsäure  und  Alkohol 
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lieber  Binitronaphthalin  und  künstliches 
Alizarin. 


Bekanntlich  wird  das  Binitronaphthalin  gleich 
Nitroverbindungen  durch  reducirende  Agentien  in  BaSM 
verwandelt  und  unter  diesen  sind  Materien  von  schöMT 
Farbe.  Rons  sin  hat  einige  davon  durch '  Behandlung 
des  Binitronaphthalins  mit  alkalischen  Zinnoxydnllösinh 
gen  dargestellt  (Compt.  rmd.  LH,  p.  967)  und  dabei  einen  kl 
Alkohol,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstofif  löslichen  violett« 
Farbstofif  von  schöner  Färbekraft  und  grosser  Best&ndif- 
keit  dargestellt.  Andererseits  erhält  man  auch  rothe  Farb- 
stoffe, welche  durch  fixe  organische  Säuren  einen  blauen 
Ton  annehmen. 

Wenn  man  dagegen  Eisen,  Zinn  oder  Zink  und  Essige 
säure  oder  eiiie  Mineralsäure  als  reducirende  Agentien  an* 
wendet,  so  verändert  sich  das  Binitronaphthalin  nicht 
(Compt  rend.  LH,  p.  1033).  Bei  den  Bemühungen  den  Ur- 
sachen dieses  Verhaltens  nachzuspüren,  ist  der  Verf.  anf 
die  künstliche  Darstellung  eines  Farbstoffs  gestossen,  der 
«»11«  Eigenschaften  des  Alizarins  besitzt;  ob  auch  desaan 
immensetzun^y  ist  noch  nicht  entschieden. 
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DasBinitronaphthalin  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
ilsäure  erst  bei  250®  und  zwar  unverändert,  kaum  färbt 
oh  die  Lösung  ein  wenig  bernsteingelb.  Erst  nach  lan- 
»m  Kochen  wirkt  die  Schwefelsäure  zersetzend  darauf 
a,  verdünnt  man  vorher  mit  Wasser,  so  scheidet  sich 
s  Binitronaphthalin  blendend  weiss  wieder  aus.  Diese 
0886  Beständigkeit  erinnerte  den  Verf  an  die  eben  so 
6886  des  Alizarins,  und  da  man  schon  oft  die  Zusammen- 
tzung  des  Alizarins  C^oHfiO«  den  Naphthylverbindungen 
rwandt  geglaubt,  versuchte  er  dem  Binitronaphthalin, 
oH6(N04)2,  durch  reducirende  Mittel  seinen  Sauerstoff 
kd  Stickstoff  zu  entziehen.  Desshalb  Hess  er  die  Lösung 
(S  Nitroproducts  in  Schwefelsäure  bis  200®  erkalten,  trug 
»rsichtig  und  portionenweise  Zinkgranalien  ein,  bis  sich 
hweflige  Säure  entwickelte,  verdünnte  die  erkaltete  Flüs- 
jkeit  mit  dem  8  — 10  fachen  Volum  Wasser  und  filtrirte 
e  kochend.  Das  Filtrat  setzte  erkaltend  eine  rothe  Gal- 
rte  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  aus  Krystallnädelchen 
stand,  mit  allen  Eigenschaften  des  Alizarins.  Die  Mut- 
rlaugen  waren  noch  stark  roth  und  konnten  nach  genü- 
inder  Verdünnung  und  Absättigung  als  Färbeflotte  dienen. 
i8  auf  dem  Filter  ausgeschiedene  Alizarin  entfernte  man 
irch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien. 

Bei  dem  genannten  Umwandlungsprocess  des  Binitro- 
phthalins  können  statt  des  Zinks  noch  viele  andere 
offe  dienen,  welche  im  Stande  sind,  aus  der  Schwefel- 
ure  schweflige  Säure  zu  entwickeln.  Der  Verf.  scheint 
raucht  zu  haben :  Zinn,  Eisen,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle. 

Zufolge  einer  späteren  Mittheilung  des  Verf  (Compt. 
id  LH,  p,  1177)  hat  in  der  That  sein  künstliches  Aliza- 
i  eine  andere  Zusammensetzung  als  das  des  Krapps, 
mn  es  enthält  nur  63,3  p.C.  C  und  2,2  p.C.  H.  Auch 
trhält  es  sich  verschieden  beim  Färben,  insofern  die 
then  Farben  des  Krapps  durch  Seifenbäder  lebhafter 
srden,  die  des  künstlichen  Alizarins  unter  gleichen  Um- 
luden ins  Violett  übergehen. 

In  Bezug  auf  denselben  Gegenstand  sind  auch  noch 
ittheilungen  von  Persoz,  Jacquemin  und  Scheurer- 
estner  gemacht  worden. 
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Per  «Ol  Änd   gemeinscbaftikai  mät  Mmrtel  {Cm^ 
rmi.  LH  f.  1178)  das  VerhÄlten  des  BimtrBaiiphttfns  ä* 
eben  so   wie  Roussin;    nur  wandten  «ie  ihre  Aulincrt- 
samkeit  hauptsächlich  auf  die  rioletten  Farben,  die  daW 
entstehen,     bie  fanden,  daßs  da-s  Producft  Ton  der  Kn*- 
kun^   der  Schwefelsäure  Seide   selbst  in  der  Kalte  flolett 
färbt.  Abgesattigt  mit  Alkalien  und  schliesBlieli  mit  KreMi 
ertheüt  es  gebeizten  BaumwoHenzeugen  Faa*«  tobi  Lita 
bis  zum  Schwäre.     Die  Lacke  mit  Thoncrde,   »nm,  BW 
und  Quecksilbersalzen    sind   violett,    die  mit  EisenaahiB 
olivengrün. 

An  der  Luft  mit  überschüssigem  Ammoniak  veraeW 
färf>t  sich  die  Farbstofflösung  bald  braun  und  setzt  ein 
schwarzes  Pulver  ab,  welches  sich  in  Alkohol  blau  B«k 
und  durch  Säuren  roth  wird. 

Diese  Farben  stellten  die  Verf.  dar  lediglich  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Binitronaphthalln.  ohne 
andere  Substanzen,  wie  Zink  etc.,  mit  zu  Hülfe  zu  nehmen. 

Jacquemin  arbeitete  auf  ganz  dieselbe  Art  wie 
Roussin  und  hat  ganz  entgegengesetzte  Resultate  e^ 
halten  {Comyt.  rend,  LH,  p.  1180).  Es  wäre  schon  a  priori 
die  Entstehung  des  Allzarins  auf  die  angegebene  Weise  |^^ 
Pin  höchst  ungewöhnlicher  chemischer  Process  geweBen, 
aber  die  Eigenschaftend  es  neuen  Products  sind  nur  ähn- 
licb,  durchiuis  nicht  gleich. 

Die  roth  violette  schwefelsaure  Lösung,  welche  vom 
niedorgeselilagenen  sogenannten  künstlichen  Aiizarin  ab- 
fiUrirt,  kann  keine  Lösung  vom  Alizarin  sein,  da  diews 
völlig  unlöslich  in  schwefelsaurem  Wasser  ist. 

Das  künstliche  Ali/nrin  löst  sich  in  Alkohol  mit  roth- 
violetrer  Farbe,  das  wirkliche  mit  gelber;  ersteres  in  Aether 
rothviolett,  das  wirkliche  dagegen  goldgelb. 

Alkalische  Lösungen  des  künstlichen  Alizarins  geben 
mit  Alaum  einen  violetten,  die  des  wirklichen  einen  rothen 
Lftck. 

Am  Augenscheinlichsten   tritt  der  Unterschied  hervor, 

*%eD  "bieide  Farbstotte  mit  Thonerde-  und  Eisenbeizen 

tr  gefestigt.     Das  Krappalizarin   giebt  mit  Thon- 

th,  das  künstliche  Aiizarin  Violett,  mit  Cisea* 
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beizen  ersteres  Violett,  letzteres  Grau  —  beide  ohne 
Avivirung. 

Rücksichtlich  der  Farbstoffe,  die  aus  Derivaten  des 
Naphthalins  darstellbar*  sind ,  Terwfess  Scheurer-Kest- 
ner  (Compt,  rend.  LH,  p.  1182)  auf  eine  Note,  welche  er  im 
November  1860  als  versiegeltes  Packet  der  Societe  industrielle 
zu  Mühlhausen  übergeben  hat.     Sie  lautet  wörtlich  so: 

Beifolgende  Seidenprobe  ist  mit  einem  Farbstoff  ge- 
Srbt,  der  durch  Behandlung  des  Naphthylamins  mit  trock- 
nem  Quecksilbernitrat  bei  200®  entsteht.  Je  nach  den 
Mengen  des  Metallsalzes  und  dem  Wärmegrad,  bei  welchem 
man  arbeitet,  wird  der  Stoff  mehr  oder  weniger  roth.  Man 
kann  demnach  die  Schattirung  wechseln  lassen  vom  ge- 
wohnlichen Anilinviolett  bis  zu  der  des  Fuchsins.  Das 
Quecksilbernitrat  kann  ersetzt  werden  durch  das  Zinnchlo- 
rid, überhaupt  durch  die  anderen  Reagentien,  die  man  zur 
Erzeugung  der  rothen  oder  violetten  Anilinfarben  anwen- 
det. Die  Bereitungsweisen  sind  aus  den  Werken  über  or- 
ganische Chemie,  wo  sie  beschrieben  sind,  geschöpft  und 
als  Beispiele  mögen  die  hauptsächlichsten  Stellen  dieser 
Werke  citirt  werden: 

1)  Das  Naphthylamin ,  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt,  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Pulver,  welches 
sich  in  Weingeist  mit  rother  oder  violetter  Farbe  löst. 
Bisweilen  bilden  sich  auch  goldige  dem  Murexid  ähnliche 
Krystalle.  Salpetersäure  färbt  alle  Naphthylaminsalze  vio- 
lett (Lieb ig,  organ.  Chem.  III,  178). 

2)  Leitet  man  Chlor  durch  eine  wässrige  Lösung  des 
salzsauren  Naphthylamins,  so  färbt  sie  sich  violett  und  ein 
braunes  Harz  sondert  sich  aus  (ib.  179). 

3)  Die  Naphthylaminsalze  liefern  mit  Eisenchlorid, 
Goldchlorid  und  Silbernitrat  einen  purpurfarbigen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Farbe 
löst  (Piria,  Ann,  de  Chim,  XXX/,  217). 
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XXV. 
Notizen, 

1)  Zersetzungsproduete  der  Jodbmzoisäure  durch  Hitze. 

Die  aus  dem  Ghlorjod  und  dem  benzoSsauren  Natron 
entstehende  Jodbenzoesäure  zersetzt  sich  nach  Schützen- 
berger  {Campt,  rend.  LH,  P-  963)  beim  Erhitzen  unter  leb- 
hafter Kohlensäureentwickelung,  und  liefert  ein  Destilla- 
tionsproduct,  aus  welchem  nach  Entfernung  der  Benzoe- 
säure und  des  Jods  mittelst  Natronlauge  der  Verf.  fünf 
verschiedene  Verbindungen  abgeschieden  hat:  1)  ein  wenig 
Benzin,  2)  eine  Flüssigkeit  von  185  — 190®  Siedepunkt, 
3)  ein  Oel  von  300<^  Siedepunkt,  4)  einen  bei  250<^  flüch- 
tigen dem  Naphthalin  ähnlichen  Körper,  5)  eine  halbfeste 
gelbliche  Substanz. 

Die  bei  185®  kochende  Flüssigkeit  reinigt  man  durch 
Destillation  und  Schütteln  mit  Quecksilber.  Sie  hat  1,69 
spec.  Gew.,  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzin,  un- 
löslich in  Wasser,  farblos  und  von  angenehmem  Geruch. 
Die  Zusammensetzung  und  die  Dampfdichte  7,36  (berechnet 
7,02  für  4  Vol.)  charakterisiren  diese  Substanz  als  Jodphenyl, 

(Ci2Us)J,  oder  Einfach'Jod'Benzm,Cii\  jk  Der  Verf.  neigt  sich 

zu  letzterer  Annahme  mehr,  weil  die  Substanz  nicht  gern 
doppelte  Zersetzung  eingeht.  Mit  Natrium  erwärmt  liefert 
sie  Benzin,  kohlige  Materie  und  einen  festen  Kohlenwas- 
serstoff. Diese  Verbindung  macht  ungefähr  |  des  Destil- 
lationsproducts  der  Jodbenzoesäure  aus. 

Das  Oel  von  300°  Siedepunkt  bildet  nur  einen  kleinen 
Antheil  des  Destillats  und  man  trennt  es  vom  vorigen 
Product  durch  fractionirte  Destillation  und  Schütteln  mit 
verdünntem  Weingeist,  der  die  folgende  Verbindung  auf- 
löst. Es  hat  einen  schwachen  Geruch,  löst  sich  in  star- 
kem Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  hat,  so 
weit  die  spärlichen  Analysen  zu  schliessen  gestatten,  die 
Zusammensetzung  C^^HieJ}. 
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Berechnet 
C     40.363    42,397       -  44,44 

H      3,143       —  —  3.29 

J        —         —        51,849       52,27 

Jedenfalls  bedarf  diese  Formel  weiterer  Bestätigung. 

Die  feste  weisse  dem  Naphthalin  ähnliche  Substanz 
von  250®  Siedepunkt  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen, 
die  durch  Erystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  leicht 
gereinigt  werden  können.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerer  als  dieses,  schmilzt  bei  122®  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung des  Zwet'faeh-Jodbenzms  GuHtJs. 

Berechnet. 
C    20,326    22,60    22.65       -         21.82 
H      —         ~         1,38       —  1,21 

J       —         —  -        75.0        76.97 

Die  halbfeste  gelbliche  Substanz,  das  letzte  Product 
Im  Destillat  reinigt  man  zuerst  durch  kochenden  verdünn- 
ten Alkohol,  der  nur  wenig  davon  aufnimmt,  dann  durch 
kochenden  absoluten  Alkohol,  in  dem  es  sich  löst  und 
durch  Wasser  daraus  niedergeschlagen  wird.  Die  Substanz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  erweicht  durch  Wärme.  Die  Ana- 
lysen führten  zur  Formel  C42lIn06J,  d.  h.  3  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, in  welchen  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  J  ersetzt  ist ; 
was  natürlich  erst  weiter  bestätigt  werden  muss. 

Die  Entstehung  zweier  der  Igenannten  Verbindungen 
erklärt  sich  leicht: 

C14H5  JO4  —  C2O4  =  C12H5J. 

2.  (C14H5  JO4)  -  (C14H6O4  +  C2O4)  =  C,2H4  Ja. 


2)    (Jeher  die  isomeren  Toluylsäuren. 

Die  aus  dem  Benzylcyanür  dargestellte  Toluylsäure 
(s.  dies.  Journ.  LXVIl,  270)  unterscheidet  sich  nach 
Cannizzaro  von  der  aus  dem  Cymen  gewonnenen  durch 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  und  gleicht  der  von  Strecker 
auin  der  Vulpinsäqre  bereiteten  Alphatoluylsäure  in  solchem 
Maasse,   dass   l^t^^terer   beide   für  identisch  hält.    Dv^s»^ 


5W  **— ^ 

LT  I  inrä,  "wmt  Vasaehe  be- 

aaxvaixi    ms    «sen  Benzyl- 

üa.  5eämisiZ3ixzx&t  TU*  mi 
V^rt  *j^-^-*-;.;n  «*  if'^S'  ▼•!*  lie  ^nnazoiirvtsiare  Streck efL 
Ti^    Wj^   *=<*i     ▼•t-i'.nit  "^11    Kidea  T^aioTisiaieB  tt 

tPf^^9^:rrßT  Ai  *'••>.•  ir^»i  T»'^  io»  xEüesntaK  fScvn^eBL 

,Vvv-.    .Vttraiaruin  -müh  ^-az&ows  «qn.   iTtifciialiiylf 

w ♦  -"  '>,\  i..t-»  z -..--  7- *-."-  -z:  r-r*'-TL.'ft--§eä"yg!!£gaaaieuiy«twi 
/v  ♦- '  »■*  ^*-}^rx\  *ir:*-  "' triziizz^  T»r*air^  vas  das  De- 
tf.  ,;*.',  ',*^  i,>-i.:/,  :7>.v":r»-  S.1IXI  oicäT:  ätze.  Die  kry»p 
•A*.  t.'V:  '>'-,.:.:.-i;  ',^'jtir.  iz.*  Ct»Ht'Is^^HSift  also  a» 
';>v.  >..>.\y.  !*.•  A.;-iv/.iTU;i:ir*  'S'eaa.  m^a  diesca 
', •,-.-,  t'^',t,%:,^,  ri  '*r  V*r-.:Liiz*  n:-  ioilenaazireni  EaK 
*%Vxr,^, '.*?*,.  ,r,  A*:.',*r  -:*:  --i  l-i-^^ierjz.  TirfTiastct,  89 
^ ',*/!•',  4,-,*  *.;,*  fi*-.l',-*  i.-^-.r^^*  S-:**anr.  Bei  der  De- 
tr,.  %Vi/,'.  //:.n*rz*,  -*.'.r.  i:^«*  i-  *:=.  iirtl:'5e>  Oel.  welches 
\',»'f7*':,\  \iA  *.r.  ri^!CÄ:ir.i'?*5  Hirz.  Telcies  seinerseits 
';%"',/»  /{.v/>,  if*-„\/-,ru.u  z^,T>,ir:  wirf.  E*4S  übereegangene 
/'yfr,  Y <--',; :,':<■/,  >./',>.  rr,i*,  zve'.fach.-schwef.^anrem  Natron 
/.  Kry>,?,*,;^;.  .rA  *\>/^^.  scheinen  mit  den  Tori^en  ideii- 
»;>/,h  /'i  aj'rlr, ,  •»';;;  -,ich  die  darin  enthaltene  organische 
-,,'/«;•,»?//  •»>;  'ile  eoer>  erwähnte  verhält-  Diese  Eigen- 
^,^^?lfVTf,  ssf,;rr,/r.';fi  wer,!^  rf*it  einem  Homologen  des  Bitter- 
f /i  a  fi ' J «:  I '/ !  '••.  ' >  >/  e  r e  i  n . 

W^rlfl  f/iÄfi  U'.xuf-s  die  in  der  zweifach-schwefligsanreii 
bindfiritc  'rrithftltene  aldehydartige  Substanz  mit  Sei 
rrüftur^  oxydirt,  ^o  entBteht  nicht  wieder  Alphatolnyl 
r«,  »Ofidürn  ^<i  Hcheint  vielmehr  Noad's  Toluylsaun 
lein,  wi?l/;hA  nimkryfttalliflirt. 

Wititerc  vftr^leichcndc  Versuche,  welche  der  Verf.  jetz 
lellti  ward!*-  --^hr  Licht  verbreiten. 
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3)    Ueber  Bnrnibuttersäure  und  Oxybutybäure. 

Die  Batylmilchsäure  Würtz's  ist  bekanntlich  Isomer 
mit  Stade  1  er 's  Acetonin  säure;  ob  auch  Identität  vorhan- 
den sei,  wollten  C.  Friedel  und  V.  Machuca  {Compt. 
rend,  LII,  p.  1027)  feststellen.  Es  gelang  ihnen  zwar  nicht, 
nach  Städeler*s  Vorschrift  mehr  als  ungenügende  Quan- 
titäten der  Acetoninsäure  zu  gewinnen,  doch  schliessen 
sie  aus  dem  Ansehen  der  Krystalle,  dass  in  der  That 
Identität  beider  Säuren  vorhanden  sei. 

Um  dagegen  auf  andere  Art  zur  Acetoninsäure  zu  ge- 
langen, versuchten  sie  die  Umwandlung  der  Buttersäure, 
aus  welcher  sich  jene  auf  dieselbe  Art  bilden  könnte,  wie 
die  Glykolsäure  aus  der  Essigsäure.  Nach  einigen  ver- 
geblichen Versuchen,  Chlorbuttersäure  zu  bereiten,  stellten 
die  Verf  Brombuttersäure  dar  und  zerlegten  dann  diese 
durch  Silberoxyd  in  wässriger  Umgebung.  Auf  diese  Weise 
gewannen  sie  in  der  That  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung der  Butylmilchsäure  und  Acetoninsäure  08^40«, 
die  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  letztere  besass 
und  desshalb  von  den  Verf.  Oxyhutyhänre  genannt  worden 
ist.     Die  Differenz  machte  sich  in  Folgendem  bemerklich: 

Das  Zinksalz  der  neuen  Säure  CgHaZnOe  scheidet  sich 
in  harten  Warzen  von  ganz  anderem  Ansehen  als  das  der 
Butylmilchsäure  aus  und  ist  weit  weniger  löslich.  Die 
freie  Säure,  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden,  bildet  einen  Syrup,  der  nur  über  Schwefel- 
säure oder  im  Vacuo  strahlig  rosettenartig  krystallisirt  und 
äusserst  deliquescent  ist,  während  die  Krystalle  der  Butyl- 
milchsäure scharfe  luftbeständige  Prismen  sind. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ist  die  Acetoninsäure  oder 
die  Oxybutylsäure  das  wahre  Homologon  der  Milchsäure? 
und  ist  die  aus  dem  Propylglykol  gewonnene  Milchsäure 
identisch  mit  der  durch  Gährung  erzeugten? 

Die    zu    ihren    Versuchen    erforderliche    Brombutter- 

.  säure,  C8H',Br04,  erhielten  die  Verf.  sehr  leicht,  indem  sie 

1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen 

Röhren  bis  130**  einige  $tun4en  »lang  erhitzten,    D^^  Vi^\ 
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der  Destillation  zwischen  210  und  220®  Uebergehende  ent- 
hält wesentlich  die  verlangte  Säure. 

Man  darf  bei  diesem  Process  die  Temperatur  nicht 
bis  160®  steigern,  sonst  bildet  sich  schon  etwas  Bernstein- 
säure, und  steigert  man  sie  gar  bis  210®,  so  besteht  der 
Inhalt  der  Bohren  aus  kohliger  Materie  und  Bernstein- 
säure. 


4)  Einige  Derivate  des  Naphthalins.    NitroxynaphthaUnsäure. 
Ox^naphthylamin. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Phenylsäure  leicht  in  Ro- 
solsäure  übergeführt  werden  konnte,  gelang  es  auch  L. 
Dusart  (Campt,  rend.  LH,  p.  1183),  dem  Nitronaphthalin 
Sanerstofif  zuzuführen  und  ein  sehr  einfaches  Oxydations- 
product  daraus  zu  erzeugen,  was  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  bisher  nicht  gelungen  war. 

Vermischt  man  1  Th.  Nitronaphthalin  mit  1  Th.  Kali- 
hydrat (in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst)  und  2  Th.  ge- 
löschtem Kalk  und  erhitzt  die.  pulvrige  Masse  in  einer  Re- 
torte, durch  welche  ein  Strom  Luft  oder  Sauerstoff  gelei- 
tet wird,  bis  140®  viele  Stunden  lang,  so  oxydirt  sich  das 
Nitronaphthalin  und  die  gelbe  Masse  enthält  alsdann  ein 
Salz  der  NitroxynaphthaUnsäure.  Man  darf  bei  diesem  Pro- 
cess nicht  das  Kali-  durch  Natronhydrat  und  den  Kalk 
etwa  durch  Sand  ersetzen  wollen,  auch  ist  der  Sauerstoff 
dabei  unerlässlich. 

Wird  der  Retorteninhalt  mit  Wasser  behandelt,  so 
zieht  dieses  mit  röthlichgelber  Farbe  das  Kalisalz  der 
Säure  aus,  und  durch  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  schei- 
det sich  die  Nitroxynaphthalinsäure  als  eine  schön  gelbe 
geruchlose  Masse  aus,  die  getrocknet  heftig  die  Nasen- 
schleimhaut reizt.  Sie  schmilzt  bei  100®,  ist  nicht  flüchtig, 
löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Holzgeist  und  Essigsäure 
und  krystallirt  aus  letzterer  in  schönen  goldgelben  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Analysen  ihrer  Baryt  ,  Blei-  und  Kupfer- 
Salze:  HC2o^i(^0^)0 y  sie  ist  also  einbasig  und  entstand 
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aus  dem  Nitronaphthalin  durch  Aufnahme  von  1  Aeq. 
Sauerstoff 

Das  Färfoeyennögen  dieser  Säure  ist  sehr  stark  und 
wird  Tortheilhaft  yerwerthet  werden  können. 

Mit  Alkalien  bildet  sie  intensiv  gefärbte  krystallisir- 
bare  und  sehr  leicht  lösliche  Salze,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Metallsalzen  verschieden  gefärbte  Nieder- 
schläge liefern.  Mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  ver- 
einigt sie  sich  zu  einem  farblosen  Salz,  in  feinen  Nadeln 
anschiessend.  Salpetersäure  greift  sie  heflig  an,  wandelt 
sie  in  Oxalsäure  und  ein  rothes  Harz  und  dieses  schliess- 
lich in  Phtalsäure  um. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  sie  sich  so« 
gleich  und  entwickelt  schweflige  Säure;  durch  energische 
Reductionsmittel  geht  sie  in  eine  schwache  Base,  das  Oxy- 
naphthylamin,  über. 

Das  Oxynaphthylatnin  hat  die  Zusammensetzung 
C20H10NO2,  wie  sich  aus  der  Analyse  der  salzsauren  Verbin- 
dung C20H10NO2HCI  und  des  Platindoppelsalzes  ergiebt  Es 
kann  im  freien  Zustande  nicht  bestehen,  ohne  sich  schnell 
zu  färben;  mit  Alkalien  wird  es  schwärzlichgrün.  Seine  Salze 
haben  eine  ähnliche  Eigenschaft.  Mit  Kalilauge  erhitzt 
entwickelt  es  Ammoniak,  löst  sich  mit  intensiv  grüner 
Farbe,  und  Säuren  fallen  daraus  eine  rothviolette  Säure. 

Die  salpetrigsauren  Alkalien  zersetzen  die  neutrale 
Lösung  des  Chlorwasserstoffsalzes  unter  Stickstoffentwicke- 
lung und  farblose  noch  nicht  untersuchte  Krystalle  schei- 
den sich  aus. 


5)   lieber  die  Bildung  der  Kupfertasur. 

H.  Debray  {CompL  rend.  XLIX,  p.  218)  gelang  die 
künstliche  Bildung  der  Kupferlasur  ziemlich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Kreide  auf  gelöstes  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd in  verschlossenen  Röhren.  Die  Reaction  geht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ziemlich  schwachem 
Druck  vor  sich,  der  nie  7 — 8  Atmosphären  überstieg  und 
bisweilen  bis  auf  3  sank* 
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Zur  Ausführung  des  Versuchs  nimmt  man  eine  20 — 25 
Mm.  weite,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  bringt 
in  diese  Stückchen  von  Kreide  und  Krystalle  von  salpeter- 
saurem Kupferozyd,  die  in  dem  Verhältniss  abgewogen 
sind,  dass  der  Druck  des  entweichenden  Oases  in  Bezug 
auf  die  Grösse  der  Röhre  nicht  eine  bestimmte  Anzahl 
von  Atmosphären  übersteigt  Man  wendet  stets  die  Kreide 
in  Ueberschuss  an.  Alsdann  bringt  man  in  die  Bohren 
ein  Quecksilbermanometer,  zieht  sie  in  der  berechneten 
Höhe  etwas  aus,  giesst  durch  einen  ausgezogenen  Trich- 
ter Wasser  in  dieselbe  und  schmilzt  sie  zu;  da  das  Kupfer- 
salz sich  ziemlich  langsam  löst,  so  ist  während,  des  Zu- 
schmelzens  kein  Verlust  an  Gas,  also  kein  Herabsinken 
des  Druckes  zu  befürchten.  Man  kann  auch  die  trocknen 
Substanzen  in  die  Röhren  bringen ,  und  das  Wasser  in 
eine  kleinere  Röhre  eingeschlossen,  zufügen,  dann  zu- 
schmelzen.  Wendet  man  nun  den  ganzen  Äpparai  um',  so 
fliesst  das  Wasser  aus  der  kleinen  Röhre  aus  und  mischt 
sich  mit  den  Substanzen. 

Anfangs  bedeckt  sich  die  Kreide  mit  einer  grünlichen 
Substanz,  nach  und  nach  und  nachdem  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  wandelt  sich  diese  grüne  Substanz  in  warzen- 
förmige Krystalle  von  Lasur  um.  Das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd wird  in  Berührung  mit  der  Kreide  zu  dreibasischem 
Salz : 
3(CuO,  NO5)  +  2{CaO,  CO2)  ==  SCuO,  NO5  +  2(CaO,  NO5)  -+  2C0j. 

Ist  einmal  das  neutrale  salpetersaure  Kupferoxyd  ver- 
schwunden, so  bleiben  dreibasisches  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  in  Kohlensäure  gelöster  kohlensaurer  Kalk  in  Be- 
rührung, welche  die  Lasur  nach  folgender  Gleichung  bilden: 
3CuO,  NO5  +  CaO,  2CO2,  H  O  =  3CuO,  2CO2,  HO  +  CaO,  NO5. 

Kohlensaurer  Kalk  kann  nicht  durch  Alkalicarbonate  er- 
setzt werden.  Mischt  man  z.  B.  dreibasisches  salpetersaures 
Kupferoxyd  mit  überschüssigem  doppelt-kohlensauren  Na- 
tron und  etwas  Wasser  zu  einem  Teig  und  erhitzt  diesen 
in  zugeschmolzener  Röhre  auf  ungefähr  160®,  so  erhält 
man  eine  gut  krystallisirte  sehr  schön  blau  gefärbte  Sub- 
stanz vom  Ansehen  der  Lasur,  die  aber  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  dieZusammeTvsetxutvgGuO,COa+NaO,(X)a 


Notizen.  191 

zeigte.  Ee  ist  diess  das  erste  Beispiel  eines  wasserfreiea 
Tind  durch  Wasser  nkht  zersetzbaren  Doppelcarbonats  voa 
Kupfer. 

Doppelt-kohlensaures  Kali  giebt  gleichfalls  ein  krys- 
tallisirtes  blaues  Product,  das  aber  durch  Wasser  ausser- 
ordentlieh  leicht  sfersetzt  wird, 

In  diesem  letzteren  Versuche  kann  man  statt  des 
dreiba^isch-salpetersauren  Kupferoxyds  auch  kohlensaures 
anwendejEi,  es  muss  nur  immer  das  Alkalicarbonat  im  Ueber- 
schuf  s-  yorhanden  sein. 

Versuche,  die  Lasur  nachzubilden  durch  Einwirkung 
von  Kohlensaure  bei  hohem  Druck  (10 — 14  Atmosphären) 
auf  gewöhnliches  kohlensaures  Kupferoxyd  oder  auf  Mala- 
chit mit  oder  ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  gaben 
kein  Resultat. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.,  dass  sein  Verfahren 
zur  Nachbildung  der  Lasur  wesentlich  verschieden  ist  von 
dem/ nach  welchem  Becquerel  vor  zwei  Jahren  Lasur 
künstlich  erzeugt  hat. 


6)  Wirkung  verschiedener  Reagentien  auf  Jodkalium. 

6.  Ubaldini  hat  im  Laboratorium  zu  Pisa  unter 
de  Luca's  Leitung  das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  ver- 
schiedenen Körpern  geprüft  und  folgende  Resultate  erhal- 
ten {Compt.  rend.  t.  XLIX,  p.  306) : 

Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  freier 
Luft  salpetersaures  Ammoniak  und  neutrales  Jodkalium 
innig  mischt,  so  färbt  sich  die  Masse  gelb  und  Stärke- 
kleister wird  blau,  es  ist  also  freies  Jod  in  der  Masse  vor- 
handen. Ebenso  wirkt  käufliche  Borsäure.  Beide  Körper 
machen  beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung 
Jod  aus  dieser  frei. 

Mischt  man  trocknes  salpetersaures  Ammoniak  oder 
Borsäure  mit  Jodkalium  und  erhitzt  in  einer  verschlosse- 
nen Röhre,  so  entweichen  violette  Joddämpfe,  ganz  ebenso 
wirken  schwefeJsaures,  oxaJsaures,  kohlensaMre^  o^^t  do\w- 
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wasserstoffsaures  Ammoniak,  Phosphorsalz,  schwefelsaures, 
salpetersaures ,  phosphorsaures  oder  borsaures  Natron, 
käufliches  Kochsalz,  Chlorkalium  oder  Ghlorcalcium,  schwe- 
felsaures Kali,  schwefelsaure  Magnesia,  salpetersaurer 
Kalk  und  Kieselsäure. 

Die  Zersetzung  durch  diese  Substanzen  tritt  aber 
nicht  immer  bei  derselben  Temperatur  ein ;  während  z.  B. 
die  Kieselsäure  dasselbe  erst  bei  Schmelzhitze  des  Glases 
zersetzt,  geben  Borsäure,  Kochsalz,  salpetersaureB  Ammo- 
niak und  salpetersaures  Natron  schon  bei  schwacher  Hitze 
mit  Jodkalium  violette  Dämpfe. 

Oxalsaures  Ammoniak  zerlegt  das  Jodür  wenn  e8 
sich  selbst  zu  zersetzen  beginnt;  kohlensaures  Ammoniak 
und  Chlorammonium  schmelzen  mit  Jodkalium  bei  schwa- 
cher Hitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zusammen,  die  in 
Berührung  mit  der  Luft  violette  Dämpfe  entwickelt  Phos- 
phorsalz,  salpetersaurer  Kalk,  Chlorcalcium,  die  Sulfate 
von  Ammoniak,  Magnesia  und  Natron,  phosphorsaures  und 
borsaures  Natron  zersetzen  das  Jodkalium  in  hoher  Tem- 
peratur, so  dass  fast  erst  in  der  Rothgluth  violette  Dämpfe 
erscheinen. 

Schwefelsaurer,  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk 
zersetzen  durch  Wirkung  der  Wärme  in  der  Luft  das  Jod- 
kalium theilweise ;  Manganüberoxyd  entwickelt  aber  schon 
durch  blosse  Wärme  alles  Jod  daraus. 

Kohlensaures  und  salpetersaures  Kali  oder  Natron 
üben  durchaus  keine  Wirkung  auf  Jodkalium  aus. 

Cantu  hat  angegeben,  dass  das  Jodkalium  in  einem 
Strome  trocknen  Stickstoffs  beim  Erhitzen  zersetzt  wird, 
übaldini  erhielt  aber  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
des  Versuchs  nicht  die  geringste  Entwickelung  violetter 
Dämpfe. 
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lieber  die  Nitrification. 

Von 
C.  F.  Schönbain. 

Es  wird  wohl  kein  Chemiker  in  Abrede  stellen,  dass 
die  Ozydationsstufen  des  Stickstoffs  zu  den  wichtigsten 
Verbindungen  der  Chemie  gehören  und  dessbalb  eine  ge- 
naue Kenntniss  ihrer  Bildungsweisen  höchst  erwünscht 
seL  Der  ausgedehnten  Anwendung  halber«  welche  man 
Ton  der  Salpetersäure  und  einigen  ihrer  Salze  macht» 
bietet  namentlich  die  Nitrification  noch  ein  hohes  prakti- 
sches Interesse  dar,  wesshalb  dieselbe  auch  schon  seit 
lange  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen 
Ist  Und  man  darf  wohl  sagen,  dass  eine  nicht  kleine 
Zahl  wichtiger  hierauf  sich  beziehender  Thatsachen  er- 
mittelt worden  ist,  von  Priestley's  und  Cavendish's 
Zeiten  an  bis  auf  unsere  Tage  herab.  Aber  immer  noch, 
denke  ich,  haben  wir  den  merkwürdigen  Vorgang  der  Sal- 
peterbildung nicht  vollständig  erkannt  und  lassen  daher 
unsere  Erklärungen  darüber  auch  noch  Vieles  zu  wünschen 
übrig. 

Diese  Lückenhaftigkeit  hat  mich  veranlasst,  in  neuester 
Zeit  eine  .Reihe  von  Versuchen  über  die  Nitrification  an- 
zustellen, und  da  ich  glaube,  dass  die  dabei  gewonnenen 
Ergebnisse  zur  genauem  Kenntniss  dieses  chemischen 
Vorganges  Einiges  beitragen  dürften,  so  erlaube  ich  mir, 
dieselben  hier  vorzulegen,  um  so  eher,  als  sie  sich, 
zum  Theil  wenigstens,  an  meine  bisherigen  Arbeiten 
über  den  Sauerstoff  eng  anschliessen.  Zum  besseren  Ver- 
ständniss  der  von  mir  ermittelten  neuen  Thatsachen  wird 
es  zweckdienlich  sein,  zuerst  die  Mittel  anzugeben,  deren 
ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  bedient  habe,  und 
welche  es  möglich  gemacht,  einige  wichtige  mit  der  Nitri- 
fication zusammenhängende  Vorgänge  kennen  i\x  \exxi«t^« 
jponr.  /.  prakU  Cb^mie,    LXXXIV   4.  \% 
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Ueber    die    empfiiidlicbBteii    St^^entien    auf    die  lalpetrigi 
Saure  und  Salpetersäure,  die  Nitrite  und  Nitrate. 

Die  salpetrige  Säure,  oder  nfras  man  sonst  so  nennt» 
wie  auch  die  Untersalpetersäure  mit  Wasser  gemischt^ 
liefert  eine  Flüssigkeit,  welche  meinen  Versuchen  gemäss  äi 
ein  oxydirendes  Vermögen  hesitxt,  viel  grösser  als  das-  i1 
jenige.  das  einem  gleich  wasserreichen  Salpetersäuregemisch  ig 
zukommt,  so  dass  das  letztere  auf  manche  oxydirbaren 
Substanzen  gar  nicht  mehr  einwirkt,  welche  von  Ersterem 
noch  auf  das  Lebhafteste  oxydirt  werden.  Eine  Materie 
dieser  Art  ist  das  Jodkalium,  wesshalb  dasselbe  auch  iü 
Verbindung  mit  Starkekleister  als  höchst  empfindliches 
Reagens  auf  NO3  und  NO4  dienen  kann. 

Wasser  mit  einem  Zehntausendstel  KOj  oder  N0| 
Termtscht,  färbt  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleistcr 
augenblicklich  blauschwarz;  Wasser  mit  einem  Hundert- 
tausendstel Säure  ebenso,  bei  Äuwesenheit  von  etwas 
Schwefelsäure;  ja  SO3- baltiges  Wasser,  dem  nur  ein 
MiUiontel  einer  jener  Sauren  zugefügt  worden .  vermag 
den  besagten  Kleister,  wenn  auch  nicht  mehr  augenblick- 
iieh,  doch  bald  noch  deutlich  zu  bläuen.  Die  grössere 
Empfindlichkeit,  welche  der  Jodkaliumkleister  bei  Anwesen- 
heit von  SO3  gegen  die  stark  verdünnten  Säuregemiscbe 
zeigt,  rührt  ohne  Zweifel  davon  her,  dass  die  Schwefel- 
Säure  4i«^  Bildung  von  Kalinitrit  verhindert  ijud  desshalb 
d^  in  ihn^n  enthaltene  oxydirende  Agens  gänzlich  zur 
Zlereetstung  de^  im  Kleister  vorhandenen  Jodkaiigms  die- 
nen kann. 

Saipetivi^^nre  von  1,35  und  völlig  frei  von  NQt.    audi 
Rur  mit  wenigen  Rauoiibeilen  Wasser   vermificht,  veriatf 
für    sich    allein    (bei   gewöhnlicher  Temperatur)    das  Jod- 
kalium  schon  nicht   mehr  sofort  zu  zersetzen   und   dah«r 
^ttch  den  n^it  diesem  Salze  versetzten  Kleister  nicht  melir 
;|i;if.,|i^läuen.     Pie    gleiche  Säure,    mit    dem   hundert/aehao 
\   Wasser   verdünnt,   welche    also    für    sich   aUeiii 
:aliumkleis.ter  noch  weniger  bläut,  thut  dieas  jedodi 
Uilich,    wenn   in    das   Gemisch   ein   Zinkstäbcbea 
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efngefuhii  irird.  Tausendfttfh  verdünnte  SOr-biiltlffB  ftiom 
Uiiit  unter  den  'gleichen  Umständen  den  Kleister  »och 
flefar  fatch  and  selbst  Wasser,  -des  nur  ein  ZefantMisendalal 
mseiter  Sänre  enthält  und  mit  einiger  SohweMsiure  ¥6r- 
Sfizt  ist,  färbt  unter  Beihülfe  des  Zinks  den  KkAster  siem- 
Hcfa  bald  violett  und  in  1^  Stunden  ti^lbLau,  während  der 
gleiche  Kleister  blos  mit  SOg-haitigem  Wasser  vermischt^ 
Ml  Laufe  dieser  Zeit  nur  schwach  violett  gefärbt  erocheiot 
Otr  Einfluss  der  Schwefelsäure  beruht  auch  in  dem  vor- 
ilegienden  Falle  wx>hl  darauf,  -dass  sie  die  Bildung  eiiRee 
■itrites  a»d  Nitrates  verhindert  und  somit  nach  «nd  nach 
eile  vorhandene  Salpetersäure  durch  das  Zink  auf  diejeni^ 
teydatiensstufe  des  Stickstoffe  ztirüokgeführt  wird,  welche 
«m  dem  Jedkalium,  selbst  bei  Anwesenheit  von  viel  Waaeei; 
Jod  abzuscheiden  vermag. 

Da  die  obigen  Angaben  auf  eine  Säure  vea  l^b  sieh 
heaiehen.  und  .eine  solche  nur  etwa  44  p.C.  NO^  lenthält,  ee 
ersieht  man  hieraus,  dass  mit  Hülfe  unseres  iBea/gens  m^ 
nigstens  noch  ein  Zwanzigtausendstel  Salpetersäure  im 
Wasser  sich  erkennen  lässt.  filaum  wird  es  der  ausdrück- 
Ji^jheD  jBem^rkuqg  bedürfen,  dass  4er  b^i  jäQlchen  Verip 
suchen  anzuwendende  JodHsJiumJ^l&ister  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  durchaus  nicht  gebläut  werden  darf. 

-  MinU.  Wftsser,  das  nur  ^in  Zethntausendetel  Kali- 
altfites  enthält  und  mit  SOs  schwach  angesäuert  ist,  fiMrht 
den  Jodkaiiumkleister  augenhlieklich  bis  zur  Unduipebstob« 
titelt  blau ;  gleich  gesäuertes  Wasser  mit  einem  Hunto^i* 
tausendstel  Nttrites  thut  diese  in  wenigen  Secmiden«  lUdd 
leUist  Wasser,  welches  neben  SO«  nur  ein  Milliontel  Ki» 
trites  enthält,  vermag  den  besagten  Kleister  im  Laufe  iwfiK 
niger  Minuten  noch  augenfälligst  zu  bläuen,  aue  welfihw 
Angaben  hervorgeht,  dass  es  wohl  kein  aoider^s  Keag^ni 
mt  die  Nitnte  geben  dürfte,  das  an  EmpfindliohkfM 
dem  durch  SOg  ungesäuerten  Jodkaliumkleister  glfiieh 
htaie. 

NitTBte.  Das  mit  chemiech  reine;n  Kalisalpeter  hei 
gMi»&hnücher  Temperatur  gesättigte  und  durch  verdüiuits 
80^.  angeaäuerte  Wasser  bläut  den  Jodkaiiumkleister  nichl 
iSA.MiDdeslett,  wohl  aber  augenblicklich  ua&  Jm  74tt  ^^ti^. 
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durohsichtigkeit  tief  beim  Umrühren  des  GemengiBS  mit 
einem  ZinkBtäbchen.  SOg*  baltiges  Wasser  mit  einem 
Hundertstel  Salpetergehaltes  thut  diess  in  wenigen  Secnn* 
den,  Wasser  von  einem  Fünfhundertstel  in  einer  halben 
Minute,  Wasser  von  einem  Tausendstel  in  einer  Minttte 
und  Wasser  von  einem  Fünftausendstel  Salpetergehaltci 
in  fünf  bis  sechs  Minuten,  natürlich  immer  unter  BeihüUt 
eines  Zinkstabchens.  Selbst  ein  Zehntausehdstel  Kali- 
salpeter lässt  sich  auf  diese  Weise  im  Wasser  noch 
deutlich  erkennen,  und  kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass 
wie  dieses  Salz,  so  auch  die  übrigen  Nitrate  sich  Yerhat 
ten.  Selbstverständlich  beruht  die  Wirksamkeit  des  Zinkt 
auf  der  durch  dieses  Metall  bewerkstelligten  iheilweiseB 
Desoxydation  der  Salpetersäure,  welche  mittelst  80s  ^^ 
den  Nitraten  in  Freiheit  gesetzt  wird.  In  einem  folgen- 
den Abschnitte  wird  gezeigt  werden,  dass  sich  noch  viel 
kleinere  Mengen  eines  Nitrates  im  Wasser  sicher  nach- 
weisen lassen. 

IL 

tTeber  das  Verhalten  der  drei  Modificationen  des  Sanerstollli 

SU  den  Hitriten. 

Ozanisirter  Sauentoff  (0).  Wird  eine  verdünnte  wäss- 
rige  Lösung  des  Kaiinitrites  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  in 
Berührung  gesetzt,  so  verschwindet  Letzterer  ziemlich 
rasch  und  verwandelt  sich  das  salpetrigsaure  Salz  in  Ni- 
trat, was  daran  leicht  erkannt  wird,  dass  die  besagte  Lö- 
sung den  durch  SO3  angesäuerten  Jodkaliumkleister  nicht 
mehr  zu  bläuen  vermag.  Die  gleiche  Lösung  durch  Ein- 
dampfen auf  ein  kleineres  Volumen  gebracht,  färbt  den 
angesäuerten  Kleister  tiefblau,  falls  man  dieses  Gemenge 
mit  einem  Zinkstäbchen  umrührt,  welche  Reaction  obigen 
Angaben  gemäss  die  Anwesenheit  eines  Nitrates  anzeigt 

Um  von  dieser  oxydirenden  Wirkung  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  sich  n\pglichst  rasch  und  bequem  zu  über- 
zeugen, hänge  man  einen  Streifen  Filtrirpapier,  getränkt 
mit  einer  Nitritlösung,  die  nur  ein  Hundertel  Salzes  ent- 
hält, in  ozonisirter  Luft  auf.    Ist  diese  so  stark  mit  Ozon 
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behiden,  dass  darin  ein  feuchter  Streifen  Jodkalinmstirke- 
pftpier  angenblicklich  sich  schwmrzblau  Arbt  so  wird  dan 
nitrithaltige  Papier,  nachdem  es  nur  10 — 15  Minuten  in 
der  Ozonatmosphäre  verweilt  hat,  den  mit  SQ)  angesiuer- 
ten  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bliuen,  was  zur  Genflga 
beweist,  dass  in  dem  Papier  auch  keine  Spur  Nitrites  mehr 
enthalten,  d.  h.  dieses  Salz  vollkommen  in  Nitrat  verwan- 
delt worden  ist 

PosHw-aeÜver  Sauerstoff  (0).  Meinen  neuesten  Ver- 
suchen gemäss  ist  eine  merkliche  Menge  freien  positiv* 
aetiven  SauerstofTs  im  Wölsendorfer  Flussspath  enthalten, 
und  ich  habe  mich  desshalb  dieses  merkwürdigen  Minerals 
sunächst  bedient,  um  das  Verhalten  des  Antozons  gegen 
die  Nitrite  kennen  zu  lernen. 

Wird  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine  Menge  einer 
stark  verdünnten  Kalinitritlösung,  die  aber  den  SOfhalti- 
gen  Jodkaliumkleister  noch  tief  zu  bläuen  vermag,  mit 
dem  genannten  Flussspathe  ziemlich  lange  zusammen  ge- 
rieben, so  enthält  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  noch 
Nitrit,  wie  man  sich  hiervon  mittelst  des  angesäuerten 
Kleisters  leicht  überzeugen  kann,  und  diess  ist  selbst  dann 
noch  der  Fall,  wenn  die  gleiche  Nitritlösung  wiederholt 
mit  neuen  Portionen  des  Minerals  in  der  besagten  Weise 
behandelt  wird.  Diese  Lösung  enthält  nun  aber  nachweis- 
bare Mengen  Wasserstoffsuperoxyds,  d.  h.  verhält  sich  wie 
reines  mit  dem  Spathe  zusammen  geriebenes  Wasser, 
welche  Thatsache  beweist,  dass  das  @  des  Minerals,  trotz 
der  Anwesenheit  des  Nitrites,  auf  das  vorhandene  Wasses 
sich  wirft  und  jenes  Salz  unoxydirt  lässt.  Eben  so  w^nlg 
wird  das  gelöste  salpetrigsaure  Kali  durch  den  mittelst 
concentrirter  Schwefelsäure  aus  dem  Barjrumsuperoxyd 
entbundenen  Sauerstoff  in  Nitrat  verwandelt,  unter  welchen 
umstanden  ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht.  Ich 
glaube  daher  aus  diesen  Thatsachen  den  Schluss  ziehen 
ni  dürfen ,  dass  der  f.  ei-*  positiv-active  Sauerstoff  als  sol- 
cher gegen  die  Nitrite  gleichgültig  sich  verhalte. 

Gewöknkeher  Sauentoff  (O).  So  weit  meine  Versuch^ 
Ms  Jetzt  gehen,  berechtigen  sie  zu  der  Annahme^  daM 
der  gewöbnliffih«  Stoerstoff  als   solcher   d\c  IKMtStft  'wVXvX 


in  NÜrftte  ülyerKufabreii  vermdge.  In  elMr  gerftuiigtii 
(Khaltl^en  Fltsetae  befinden  sick  8c1ion  wit  «inigeB  Mo- 
naten 50  Gnu.  einer  wässrigen  KftlinitvitlSMng,  dW  mr 
ein  Tauaendtlel  Balzee  enthält,  und  obwohl  dieeelh«  tif* 
lieh  zu  wiederholten  Malen  mit  dem  überetehenden  O  leb« 
haft  zusammen  geschüttelt  wird,  so  besitzt  sie  doch  immei 
noch  das  Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliamkleiatei 
auf  das  Tiefste  zu  bläuen. 

Streifen  ungeletmten  Papier»  mit  der  gleichen  Mitrit- 
lösung  getränkt  und  getrocknet,  hängen  ebenfalls  achea 
Monate  lang  in  gewöhnlichem  Sauerstoff,  enthaUe»  abti 
immer  noch  Nitrit  Wenn  nun  diese  so  kleine  Menge  Ni- 
trites  in  Monaten  nicht  in  NHrat  übergeführt  wurde»  s« 
ist  wenig  Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  dass  diese  iQ  dea 
niehsten  Monaten  geschehen,  d.  h.  der  gewöhnliche  8aue^ 
Stoff  überhaupt  sowohl  auf  gelöste  als  feste  Nitrite  eine 
ozydirende  Wirkung  hervorbringen  werde. 

Wird  dagegen  ein  solches  Papier  der  Einwirkung  der 
frei  strömenden  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  so  ve^ 
wandelt  sich  allerdings  das  im  Streifen  enthaltene  Nitrit 
in  Nitrat^  wie  ich  mich  hiervon  durch  zahlreiche  Versuchs 
zur  Genüge  überzeugt  habe,  während  diese  Umwandlaag 
in  eingeschlossener  Luft  durchaus  nicht  stattfindet 

Die  unter  den  erwähnten  Umständen  stattfindende 
Ueberführung  eines  Nitrites  in  Nitrat  schreibe  ich  ohne 
Bedenken  dem  atmosphärischen  Ozon  zu,  welches  selbst- 
verständlich auf  das  Nitritsalz  wie  der  künstlich  ozonishrte 
^uerstoff  einwirkt  Ist  auch  die  absolute  Menge  des  je^ 
weilen  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Ozons  nur  eine 
äusserst  kleine »  selbst  wenn  sie  hiervon  das  Maximum 
enthält,  so  muss  doch  bei  dem  fortwährend  um  das  nitrit* 
baltige  Papier  stattfindenden  Wechsel  einer  solchen  Luft 
deren  ozydirender  Einfluss  auf  das  salpetrigsaure  Säte  mit 
der  Zeit  sich  bemerklich  machen,  wie  wir  diess  auch  m\ 
dem  Jodkaliumstärkepapier  sehen,  welches  in  eingeschlos- 
sener Luft  niemals,  wohl  aber  in  reiner  und  frei  ströraen- 
der  sich  bläut  In  kalten  Wintertagen  ist  bakanntlidi  die 
Luft  nicht  selten  so  ozonreich ,  dass  das  ihr  ausgeaetxte 
Jodkaliumstärkepapier   (bei   einiger  Luftbew«c^u^:)  •choa 


te  Imrf^  wettlgwT' StmdM  tM  gabllat  wIM.-  te  toltlMr 
Laft  habe  ich  Terflossenen  Winter  zablreteh^  irergMehende 
Vtrsnhe  mil  kalhtHrit-  ond  JodtoliutMtftrkehaMirM  Pa- 
plaMtreMini  angestellt  ond  imtbet  gefondea,  data  die 
MboelKgkeit  der  BUaong  der  letateren  gleicben  8chHtC 
kalte*  mit  der  Baeciiheit  der  Umwandking  des  am  Papiere 
haltendem  Nitrites  lA  Mltrat,  welches'  Zosammeaft^^m  b^ 
det  WivkuDgeti  fOr  mfeb  ketflen  Zweifel  dafOfber  fibriy 
Hflst^^  das«  sie  eine  gemelnsehaftllche  (Jrsaohe  haben;  d(  h. 
dl^  eine  oiid  andere  Wirkung  dnveh  das  aimospfaäriHAd 
Oacm  hervergebracht  werdei 

'  Besagte  Vereuche  wurdea  so  aagestellt,  dais  ieh  I» 
sine  ffeftumlge  lufthaltige  Flasche  die  eine  Hälfte  eines 
JedkaHomstirkehaltigen  Papierstreifens  steckte,  die  a*dere 
SUfte  in  die  freie  Luft  ragen  Hess  und  das  Oefise  dieht 
terschlossen  hielt  In  einer '  anderen  gleich  besohaffboe* 
Fteaohe  wurde  ein  nitrithaltiger  Pairierstreifen  anfgehaty- 
geft  und  dessen  freie  Hälfte  der  gleichen  Lall  aasgesetati 
welche  das  Jodkaliumstärkepapier  omströmte.  Natfirliob 
Ufoben  die  eingeschlossenen  Hälften  Yölllg  unvefiindefti 
wUüread  die  freien  Enden  die  rorhin  erwähnten  Yerände* 
magen  erlitten,  rascher  oder  langsamer.  Je  naeh  der  Be«- 
sehaffenfaeit  det  Atmosphäre.  Bläuete  sieh  das  JodkaHam- 
stäriiepapier  yerhältnissraässig  raseh,  so  dass  dasselbe 
saboD  nach  wenigen  Standen  aieniüeh  tief  gefärbt  trraehiea, 
s&war  das  Nitrit  nach  Yieruadzwanartgsttodiger  AttesetKcmg 
YöUig  verschwunden,  falls  der  Papierstreifea  mit  einevIA^ 
song  getränkt  worden,  die  nur  ein  Tausendstel  Mttrites 
eüAhielt  Bei  langsamerer  Bläunag  des  Ozonpapiers  ba*' 
dwrfte  anch  das  andere  Papiier  einer  längerenr  Binwlrtonng 
der  fipeien  Luft^  damit  das  darin  enthaltene  Kitriteala  Tölli^ 
in  Nitrat  verwandelt  wurde. 

Daea  dem  atmosphärischen  Ozon  auch  noch  ander- 
weitig Oxydationswirkungen  zuzuschreiben  seien,  ist 
kaMd  zu  bezweifeln,  für  gewiss  darf  aber  angenommen 
werden«  ^lass  Nitrite,  mögen  sie  künstlieh  oder  anderartig 
gaUMat  worden  sein,  in  der  freien  Luft  oleht  bestehen 
hftmien«  ohne  aUa^ähliob  in  Nitrate  verwandelt  so  Wepdeili 
iThatsaotae«   wiakha  fm.  ii^  TbMAe  dar  liiilMte%\A»ia 


nicht  ohne  Bedeutung  iet  und  deeabalb  dtoBeMhtimg.der 
Chemiker  verdient 

Myndmur  immi$irt€r  Sauenioff^  Dess  unter  geeigneten 
Umstanden  gleich  dem  freien  auch  der  gebundene  oxoni- 
sirte  Sauerstoff  NOt  in  NOg  überzuführen  vermag,  werden 
die  nachstehenden  Angaben  zeigen.  Die  Superozyde  des 
Mangans  und  des  Bleis  (für  mich  MnO  +  ©  und  PbO  +  ©) 
lassen  zwar  selbst  in  der  Siedhitze  das  gelöste  Kalinitrit 
unverändert,  säuert  man  aber  die  Salzlösung  mit  verdünnter 
NOi  u.  s.  w.  an,  so  wird  die  Säure  des  Nitrites  zu  NOf 
ozydirt  unter  Bildung  von  Manganoxydul-  oder  Bleiozydf 
nitrat.  Das  Silbersuperozyd  wird  bekanntlich  von  der 
kalten  Salpetersäure  anfänglich  als  solches  aufgenommen, 
indem  sie  sich  tief  braun  färbt;  tröpfelt  man  zu  einer  sol- 
chen Lösung  gelöstes  Kalinitrit ,  so  entfärbt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Silberoxyd-  und  Kalinitrat,  wobei  das 
NOi  des  Nitrites  zu  NO5  oxydirt  wird.  Gelöste  Ueberman- 
gansäure  (MusOs+SQ)  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes 
verhält  sich  gegen  eine  Nitritlösung  ebenfalls  gleichgültig, 
wird  aber  das  Gemisch  mit  verdünnter  Salpetersäure  ver- 
setzt, so  tritt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Entfirw 
bung  der  Uebermangansäure  und  des  Permanganates  ein 
unter  Bildung  von  Manganoxydul-  und  Kalinitrat  Wie 
man  sieht,  gehören  alle  die  genannten  Superozyde  u.  s.  w. 
zu  der  Gruppe  der  Sauerstoffverbindungen,  welche  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  desoxydirt  werden  oder  zu  den 
Ozoniden  zu  zählen  sind. 

G^undmer  positiv-aeiiver  Sauerstoffe  Wenn  obigen  An- 
gaben gemäss  selbst  das  freie  0  es  nicht  vermag,  als 
solches  die  Nitrite  zu  Nitraten  zu  oxydiren,  so  ist  es  we- 
nig wahrscheinlich,  dass  das  gebundene  @  eine  solche 
Wirkung  hervorbringe. 

Bekanntlich  ist  für  mich  das  Wasserstoffsuperoxyd 
H0  +  @,  und  meine  früheren  Versuche  schon  haben  ge- 
zeigt» dass  diese  Sauerstoffverbindung  trotz  ihres  Rufes, 
ein  eminent  oxydirendes  Agens  zu  sein,  dennoch  mit 
manchen  höchst  oxydirbaren  Materien,  z.  B.  mit  Aether, 
Pyrogailussäure  u.  s.  w.  in  Berührung  stehen  kann,  ohne 
an/  dieselben  merklich  ozydirend  einzuwirken.    Ich  finde 
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naii,  dm8  HO|  anoh  gegen  die  alkalischen  NHiite  ehemiech 
gleichg&Hig  sich  verhält,  wie  daraus  herrorgeht,  dass  in 
einem  fitonisoh  von  HO3  und  einer  Terdönnten  Nitritldsong 
selbtl  nach  wochenlangem  Zusammenstehen  doch  immer 
noch  die  beiden  Verbindungen  sich  nachweisen  lassen. 
Besagtes  Gemisch  mit  einigen  Tropfen  Terdfinnter  8(V 
haltiger  Chromsäureiösung  vermischt^  färbt  den  damit  ge- 
schüttelten Aether  lasurblau,  welche  Reaction  die  An« 
wcseoheit  von  HOi  darthut^  wie  das  gleiche  Gemisch  auch 
den'  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  bläut, 
welche  Wirkung  das  Vorhandensein  eines  Nitrites  beurkun- 
det Anders  verhält  sich  HO3  unter  Mitwirkung  des  Pia«' 
ttnmohrs.  Ist  eine  hinreichende  Menge  Wasserstoffsuper- 
oxyds zur  Nitritlösung  gefugt  worden,  und  wird  ein  solches 
Gremisch  mit  dem  besagten  Metallpulver  geschüttelt,  so 
entwickelt  sich  hierbei  allerdings  eine  merkliche  Menge 
gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  es  wird  aber  auch  gleich- 
zeitig das  vorhandene  salpetrigsaure  Salz  in  Nitrat  ver- 
wandelt^ wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Flüssigkeit 
den  mit  SOs  angesäuerten  Jodkaliumkleister  nun  nicht 
mehr  zu  bläuen  vermag. 

Die  unter  diesen  Umständen  bewerkstelligte  Umwand- 
lung eines  Nitrites  in  Nitrat  zeigt,  dass  unter  dem  Berfih- 
rangseinflusse  des  Platins  der  positlv-active  Sauerstoff  ge- 
gen gelöste  Nitrite  gerade  so  wie  der  negativ-active  Sauer- 
stoff sich  verhält,  wesshalb  ich  auch  diese  Thatsaehe  als 
einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  ahen 
Annahme  betrachte,  gemäss  welcher  dem  Platin  das  merk-' 
würdige  Vermögen  zukommt,  das  0  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds in  ©  umzukehren.  Nach  meiner  Annahme  befindet 
sich  das  zweite  Sauerstoffäquivalent  des  Baryümsuperoxyds 
im  positiv-activen  Zustande,  und  wenn  nun  @  als  solches 
NOt  nicht  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vetmag,  so  sollte 
sich  auchBaO  +  0,  mit  einer  Nitritlösung  und  verdünnter 
Salpetersäure  u.  s.  w.  zusammengebracht,  anders  ver4 
halten,  als  diess  MnO  +  ©»  PbO  +  0  u.  s.  w.  unter  den 
gleichen  Umständen  thuii.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  dass 
dem  auch  so  ist.  Trägt  man  in  ein  Gemisch  verdünnter 
Salpeicprsäüre-  und  Nitritiösung  BaryumsupeTOX)^  ^Vii>  ^ 
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bildel  sioh  WftdteratoffiiaptroxTd  und  bMkt '  das  Tsrbu* 
dene  salpetrigMnre  Sali  unverändert,  wie  Mia  JWgtttdm 
TbataaebeD  «rhcUi.  Aether,  mit  dltaen  Geaitaolle  ge« 
seliftttelt,  wird  durch  CbroratfiureUanng  tasorbla«  feflM^ 
was  beweist,  daaa  er  HO3  enthalt,  und  es  vermag  die  ndl 
j^tfaer  geschüttelte  Flötelgkeit  dem  angesiaerten  Jodkaliia» 
kfteister  noch  auf  das  TiefiBte  zu  blauen,  woraus  die  Aar 
Wesenheit  eines  Nitritefl  hervergebt  Wie  sich  DaOf  vei» 
h&H,  so  auch  die  Superozyde  des  Kaliiuus  und  NatriusM^ 
d  h.  diejenigen  Bauerstoffverbindungen,  welche  ich  Anti» 
OBonide  nenne.  £8  wird  wohl  kaüfn  nöthig  »ein,  hier 
aasdröcklich  lu  bemerken,  dsas  ich  das  erwähnte  so  a» 
gleiohe  Verhalten  verschiedener  Superoxyde  gegen  NOb 
als  einen  weiteren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Aa» 
mahme  betrachte,  gem&ss  welcher  der  in  ihnen  enthaltsas 
SaueMtoff  in  verschiedenen  Zuständen  sich  befindet 

m. 

Veber  die  TTmwandlung  der  alkalischen  Hltrate  in  BItttta. 

Schon  längst  weiss  man,  dass  die  alkalischen  Nitrate 
bei  höherer  Temperatur  unter  SauerstoffVerlust  in  IBtrite 
übergeführt  werden;  unbekannt  ist  aber  meines  Wissen! 
bis  Jetat  die  Thatsache  gewesen,  dass  die  gleichen  ealps- 
tersauren  Salze  auch  auf  nassem  Wege  und  selbst  b« 
gewöhniicher  Temperatur  in  Nitrite  umgewandelt  werde* 
können,  unter  welchen  das  Ammoniaknitnat  sich  gan»  bt* 
sonders  ausKcicbnet. 

Bfthrt  man  die  kalte  Lösung  dieses  Salzes  nm*  wenige 
Augenblicke  mit  einem  Cadmiamstäbchen  um,  so  hat  sie 
bereits  das  Vermögen  erlangt«  SOi-haltlgen  Jodkaliom« 
kleister  atif  das  Tiefste  zu  bläuen,  und  setst  man  das  Ubh 
rühren  einige  Minuten  lang  forti  so  fällt  HS  aus  der  Flüe^ 
sigkeit  schon  merkliche  Mengen  Schwefelcadmium  und 
Kali-  oder  Natronlösung  Cadmiumoxydhydrat,  wie  dieselbe 
auch  den  widrigen  Geschmack  der  Cadmiumsalze  zeigt 
and  das  Curcumapapier  bräunt.  Hat  man  zertheiltes  Gad- 
mium  einige  Tage  lang  auf  die  Nitratlösung  einwirken 
MsscD,  und  wird  LetKlsK«B  nun  bei  a&aasif  er  TMüpetatur 
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lur  Trocfcnisi  »bgedftnipf^  so  entbindet  eich  «ihrend  die* 
ses  Vorganges  Ammoniak  unter  reiehlicher  AiisiekeidaBg 

von  Cadmiumoxydhydrat,  und  zieht  man  den  erhaltenen 
Rficlistand  mit  Wasser  aus,  so  wird  eine  Lösung  erhalten, 
die  Yon  dem  genannten  Oxyd  abfiltrirt  und  langsam  ein- 
gedampft ein  farbloses  Salz  zurüclilässt ,  welches  höchst 
widrig  schmeckt,  in  Wasser  sich  löst,  mit  HS  Schwefel- 
eadmium  erzeugt,  beim  Zufügen  von  Kalilösung  einen 
Riederschlag  von  Cadmiumoxydhydrat  giebt  und  dessen 
verdünnteste  Lösung  den  durch  SOg  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister auf  das  Tiefste  bläut  Beim  Uebergies- 
Ben  des  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  ein 
heftiges  Aufbrausen  statt  und  entwickeln  sich  dicke 
Dimpfe  von  Üntersalpetersäure.  Alle  diese  Reactionen 
liSsen  keinen  Zweifel  darfiber  walten,  dass  dieses  Salz 
salpetrigsaures  Cadmlumoxyd  sei,  und  zeigen  somit,  daas 
das  Cadmium  dem  Ammoniaknitrate  Sauerstoff  entzieht 
und  ein  Theil  des  hierdurch  gebildeten  Metalloxyds  mit 
NOtt  ein  anderer  Theil  mit  Ammoniak  zu  löslichen  Ver- 
bindungen zusammentritt. 

Aehnlich  dem  Cadmium,  nur  etwas  langsamer,  wirkt 
das  Zink  auf  gelöstes  salpetersaures  Ammoniumoxyd  ein, 
wie  sehon  daraus  erheilt,  dass  die  mit  einem  reinen  21nk- 
stftbehen  einige  Minuten  lang  umgerührte  Salzlösung  da» 
SQs-baltigen  Jodkaliumkleister  auf  das  Tiefste  bläut.  Um 
diese  redueirende  Wirkung  des  Metalles  in  augenfälligster 
Weise  hervorzubringen,  übergiesse  man  amalgamirte  Zink«* 
'tpähne  mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  unseres^Ni« 
trates  und  lasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Gunte 
einige  Tage  lang  unter  jeweiligem  Schütteln  susammeti 
stehen.  Während  dieser  Zeit  bildet  sieh  eine  reicUkbe 
Menge  Zinkoxyds  und  zeigt  sich  im  verschlossenen  Gefisr 
ein  deutlicher  Ammoniakgeruch,  wie  auch  die  vom  Amal- 
gam abgegossene  Flüssigkeit  das  CorcumapapieF  stark 
bräunt.  Kaum  brauche  ich  zu  sagen,  dass  dieselbe  d<ea 
angesäuerten  Jodkaliumkieister  Auf  das  Stärkste  Uäut» 
welche  Reaction  die  AnwesenheU  eixies  Nltriies  sieber  ge*> 
nug    ansseigt.     Die    vom  Amalgam    abfiltrirte  FMsaigkeit 
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entbindet  beim  Abdampfen  fortw&hrend  Ammoniak,  unter 
Ansscheidnng  von  Zinkozyd. 

Bei  der  sonstigen  zwischen  Zink  nnd  Cadmium  be- 
stehenden Aehnlichkeit  sollte  man  vermuthen,  dass  auch 
bei  der  Einwirkung  des  ersteren  Metalles  auf  das  gelöste 
Nitrat  Zinknitrit  entstehen  würde,  was  aber  nicht  der  Fall 
ist;  ich  wenigstens  habe  bis  jetzt  dieses  Salz  noch  nicht 
auffinden  können,  und  es  rühren  die  Nitritreactionen  der 
mit  dem  Zinkamalgam  behandelten  Nitratlösung  von  sal- 
petrigsaurem Ammoniak  her. 

Auch  die  übrigen  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Ni- 
trate werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Cadmium  und  Zink  unter  Bildung  der  Oxyde  dieser  Me- 
talle zu  Nitriten  reducirt  Lässt  man  die  Lösungen  sal- 
petersauren Kalis,  Natrons,  Lithions,  Baryts,  StrontiiCns, 
Kalks  und  der  Bittererde  in  Probegläschen  mit  Cadmium- 
oder  Zinkstäbchen  einige  Zeit  zusammen  stehen,  so  wer- 
den sie  alle  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  bläuen,  wie  überhaupt  alle  Nitritreactionen  hervor- 
bringen« 

Selbstverständlich  erfolgt  diese'^Reduction  der  Nitrate 
zu  Nitriten  bei  erhöhter  Temperatur  rascher  als  bei  ge- 
wöhnlicher. Lässt  man  gelösten  Kalisalpeter  mit  amalga- 
mirten  Zinkspähnen  unter  jeweiliger  Ergänzung  dea  ver- 
dampften Wassers  einige  Stunden  zusammen  sieden,  so 
wird  derselbe  zum  grössten  Theil  in  Nitrit  verwandelt 
sein,  wie  daraus  erhellt,  dass  er  mit  Silberlösung  einen 
reichlichen  Niederschlag  salpetrigsauren  Silberoxyds  liefert. 

Was  die  reducirende  Wirksamkeit  der  übrigen  Metalle 
betrifft,  so  habe  ich  bis  jetzt  nur  das  Blei,  Kalium  und 
Natrium  näher  darauf  geprüft  und  gefunden,  dass  auch 
sie  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermögen.  Lässt 
man  *ein  Bleistäbchen  mit  gelöstem  Ammoniaknitrat  einige 
Zeit  in  Berührung  stehen,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  das 
Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen, 
und  wirft  man  auf  eine  Salpeterlösung  Stückchen  von  Ka- 
lium oder  Natrium,  so  wird  während  der  Oxydation  dieser 
Metalle  ebenfalls  Nitrit  gebildet  ^m  El^eu,  Zinn  und  Alu- 
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miDiiim  habe  ich  keine  solche  redudrende  Wirksamkeit 
wahrnehmen  können.  / 

Dass  auch  die  gelösten  Nitrate  noch  anderer  als  der 
tlkalischen  Oxyde,  z.  B.  di^enigen  des  Zinks  und  Gad- 
miums,  durch  diese  Metalle  in  Nitrite  verwandelt  werden, 
bedarf  kaum  ausdrücklicher  Erwähnung,  und  eben  so  we- 
nig die  Thatsache,  dass  diese  Reductionen,  alles  Uebrige 
sonst  gleich,  noch  rascher  als  diejenige  der  alkalischen 
Nitrate  erfolgen.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Zinks 
s.  B.  braucht  nur  einige  Secunden  mit  einem  Stäbchen 
dieses  Metalles  umgerührt  zu  werden,  um  schon  die  Ni- 
tritreaction  in  augenfälligster  Weise  hervorzubringen,  und 
wie  man  leicht  einsieht,  ist  eine  Folge  hiervon,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Zinks  oder  Cadmiums  auf  die  Salp^ 
tersäure  neben  den  Nitraten  auch  noch  Nitrite  entstehen» 
falls  nämlich  die  Metalle  bei  dieser  Reaction  im  Ueber^ 
seboss  vorhanden  sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen 
dass  mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  die  kleinsten 
Mengen  eines  Nitrates  in  Wasser  nachgewiesen  werden 
können,  dadurch  nämlich,  dass  ein  solches  Salz  mittelst 
der  genannten  Metalle  zu  Nitrit  reducirt  wird.  Enthält 
ein  Wasser  auch  nur  ein  Tausendstel  Procent  oder  nodi 
weniger  irgend  eines  Nitrates  und  schüttelt  man  ein  sol* 
ches  Wasser  einige  Minuten  lang  mit  einer  gehörigen 
Menge  amalgamirter  Zinkspähne  zusammen,  so  wird  das- 
selbe den  SOs-haltigen  Jodkaliumkleister  schon  merklich 
stark  bläuen.  Aufkochen  des  Wassers  mit  dem  Amalgam 
führt  noch  rascher  zum  Ziel. 

Das  Wasser  meines  Laboratoriums  wird  aus  den  eine 
halbe  Stunde  von  der  Stadt  entfernten  Bergen  hergeleitet^ 
enthält  die  gewöhnlichen  Bestandtheile  der  aus  Kalkge^ 
birgen  entspringenden  Quellen  und  hat  bis  jetzt  für  nitrat» 
frei  gegolten.  Schüttle  ich  nun  eine  verhältnissmässig 
kleine  Menge  desselben  nur  fünf  Minuten  lang  mit  Zink«' 
amalgam  zusammen ,  so  wird  -es  schon  den  angesäuerteil 
Jodkaliumkleister  merklich  stark  bläuen,  welche  Reaction 
selbstverständlich  von  dem  Nitrit  herrührt,  welches  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  Zinks  aus  dem  VoL^N^k^dytt 
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endtMlleMn  Nitrat  entsteht.  Ich  zipcHU  keiDen  ▲ugcwbUok, 
dass  bei  Anwendung  des  erwähnten  V^rfslirciM  to  «iMr 
groMen  Ansahl  von  Quellen,  wo  nleht  in  allen ^  'Mtrate 
eieb  werden  auffinden  lassen,  in  welchem  bis  jetat  ImIm 
solche  vermuthet  worden  sind,  wesshalb  dasselbe  die  Be- 
achtung der  analytischen  Chemiker  wohl  verdienen  dtMU 
Mir  wenigstens  ist  kein  anderes  Mittel  bekannt,  durch 
welches  so  kleine  Mengen  eines  Nitrates  mit  gleUher 
Leichtigkeit  sich  entdecken*^  lassen. 

Zu  seiner  Zeit  ist  von  mir  gezeigt  worden,  daes  beim 
Schütteln  des  Zinkamalgams  u.  s.  w.  mit  Wasser  und  gs* 
wohnlichem  Bauerstoff  neben  Zinkoxyd  auch  Wasserstoff- 
superoKyd  gebildet  werde.  Ich  finde  nun,  dass  die  Aih 
Wesenheit  eines  Nitrates  im  Wasser  die  Bildung  von  H0| 
aieht  verhindert  und  somit  gleichoreitig  und  neben  ein» 
ander  Oxydations-  und  Rednctionsvorgänge  stattfinden. 
Wasser  wird  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  «nd  Nitrit 
SU  Nitrit  reducirt,  wie  schon  daraus  erhellt,  daee  das  mit 
gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Zinkamalgam  nur  kwrze  &tt 
Kusammen  geschüttelte  nitrathaltige  Wasser  den  reioeo 
Jodkaliumkleister  beim  Zufügen  «iniger  Tropfen  verdünn- 
ter Eisenvitriollüsung  aufs  Tiefiste  bläut,  und  dasselbe 
W«seer  mit  dem  besagten  Kleister  vermischt,  anter  Mit- 
hülfe verdünnter  Schwefelsäure  die  gleiche  Beaetioa  he^ 
vorbringt.  Dass  Wasserstoffsuperoxyd  neben  Nitrit  ^icb 
bildet,  kann  nicht  mehr  auffkllend  erscheinen,  naehdem 
ich  weiter  oben  der  Thatsache  erwähnt  habe,  dass  IIO9 
gegen  die  gelösten  Nitrite  chemisch  gleichgültig  sich  ve> 
halte. 

Aber  nicht  nnr  metallische  Substaneen  vermögen  die 
gelösten  Nitrate  in  Nitrite  so  verwandeln,  es  kann  diese 
Reduetion  auch  durch  nichtmetailische  Materien  bewierk- 
st^lligt  werden  und  namentlich  durch  den  Wasserstoff  im 
naseirenclen  Zustande.  Auch  hiervon  in  einfachster  Weise 
sich  "ZU  übenseugen,  stelle  man  eine  mit  Kalisalpeterlösnng 
gefüllte  und  unten  mit  Blase  Terschlossene  Röhre  in  ^m 
Becherglas,  das  SOs-haltiges  Wasser  oder  ebeninils  ge- 
lösten Salpeter  enthält,  und  führe  in  die  Röhra  die  nega* 
Ure  -^  in  das  äussere  Gefäss  die  positve  Elektrode  einer 
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Sinte  ^im.  Ist  der  Strem  derselben  «Qoh  imr  kopxe  Zeit 
iiireli  cUete  flfiasigkieileii  umgangen  ^  eo  besitat  die  mit 
4ei>  iM^etlven  Elektrode  in  Berübrung  geaUndene  Nitrmt- 
ISiuüg  idie  Fähigkeit,  den  aogeeäuerCen  Jodkaliosnkleisfter 
Mi  nr  Ufli4nreditichkeU  tief  sn  blaoeB,  wonesB  'erbeih, 
diflft  4er  elekirolytieeb  eusgeachiedene  Waeaerstoff  daa 
firiiQÜmt  mit  Leichtigkeit  ^u  Nitrit  redaeirt  fielbstreiv 
etandlicb  >inerbalten  eiob  die  übrigen  Nitrate  in  gleieber 
Wielse,  und  bemerken  wiU  idVnoch,  daas  selbat  der  Inf^ 
ftrmige  WASseratoff,  obwoU  ungleich  langaamer,.  diese 
Bednction  au  bewerkstelligen  vermag,  wie  daraus  abde»- 
aehQaMen,  dass  Salpeterlösmig,  längere  Zeit  mit  dem  ^9- 
«Ahnten  Gae  in  Berührung  gestanden,  deiL  fiOs<-baltigen 
JodkalicMakleiater  merklieih  stark  bläut,  waa  bekanatliah 
ih  reine  Kitratlöeung  nicht  tkut 

j.  Mir  wiorheibattend ,  apater  OEiit  .groeserer  Einlaeslickkeit 
mt  dien  Gegenetand  euruokzukommen ,  -will  kb  hier  nur 
beiltoflg  bi»merken,  dasa  eine  nicht  kleine  Zahl  organifr- 
mimr  finbatanzen  die  gelMten  alkalieoken  Kitrate  au  ISÜ- 
Mten  radaefren  und  in  diesem  Falle  sämmtliche  pfiaos- 
licben  und  thitriaohen  Aibuminate,  Leim  nad  «dk  meisten 
Kohlenhydrate  sind,  unter  welchen  namentlich  die  Stärke, 
der  Milch-  und  Stärkezucker  sich  auszeichnen,  während 
der  jto^irzuQk^r  sp  j^ut  als  uptbäUi^  sich  y^ibÄlt  Um  eie^ 
Top.  der  jtichUgk^it  dieser  Angaben  .«.u  überzeujg^ent  braucht 
man  nur  die  genannten  SubstMzen  mit  gelöstem  Kalisal- 
peter zusammenzubringen  und  das  Gemenge  bei  gewöhn- 
IlMier  Tea^nentiur  cdek  aelbat  «u  iibeiiaasen,  und  man  wird 
fladisn,  daas  siaeh  Tagen  oder  Woöben  eine  ao  beumst&nt* 
4rte  Nitüatloaung  den  angesäuerten  Jodkaliiunkieistep  amf 
daa  Tiefste  blaut  :und  die  anderweitigen  Nitritreaetionen 
kerrorhrongt.  Am  besten  eignen  ^eh  tu  diiesen  Versueksn 
dir  Leim  nnd  die  Stärke. 

Mit  ^eaer  eeduoirendfin  Wirksamkeit  der  Stärke  kingt 
eine  von  mir  häufig  beobachtete  und  für  mlcii  lang«  nm 
erklärbar  gebÜebene  Erscheinung  ziisamnian.  ¥erdflnnter 
^kaliumhaltiger  Kleister  mit  yoHkommen  reinem  WsjS9er 
dargnstcUt,  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  durcikatii 
nicht  gebUMit  werden^  wie  alt  er  ameh  ae\n  «idü^.   "fiioi^x^A» 
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lieh  mich  aber  zur  Bereitung  dieses  Reagens  meines  BruB' 
nen Wassers  y  so  bläut  sich  ein  solcher  Kleister  oft  schon 
nach  einem  Tage,  manchmal  erst  später,  bei  seiner  Ve^ 
mischang  mit  verdünnter  Salpetersäure  So  lange  ich 
nicht  wusste,  dass  besagtes  Brunnenwasser  kleine  Mengen 
eines  Nitrates  enthalte  und  die  Stärke  allmählich  redo- 
eirend  auf  dieses  Salz  einwirke,  war  es  unmöglich«  Ton 
erwähnter  Bläuung  mir  Rechenschaft  zu  geben.  Da  in 
▼ielen  Fällen  der  Jodkaliuilkleister  ein  so  wichtiges  Pr8- 
fungsmittel  ist,  so  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten»  dsM 
derselbe  immer  mit  reinstem  Wasser  zu  bereiten  ist,  wenn 
seine  Reactionen  nicht  zu  irrigen  Schlüssen  führen  sollen. 
Aus  voransteheaden  Angaben  geht  hervor,  dass  wie 
die  alkalischen  Nitrite  leicht  in  Nitrate,  ebenso  diese  Salse 
in  Nitrite  sich  überführen  lassen,  die  Einen  dadurch,  dass 
man  ihnen  verbindungsfähigen  Sauerstoff  zuführt,  die  An- 
deren,  dass  man  ihnen  dieses  Element  wieder  entzieht^ 
was  deutlich  genug  zeigt,  dass  zwei  Sauerstoffäquivalente 
der  alkalischen  Nitrate  in  einem  Zustande  sich  befinden, 
verschieden  von  demjenigen,  in  welchem  der  Rest  des 
Sauerstoffgehaltes  dieser  Salze  darin  existirt 

IV. 

Heber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  snm  Ammoniak  untsr 

dem  Berühnmgseinflosse  der  Oxyde  des  Kupfers  und  des 

Ißokels. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  verhält  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  gleichgültig  gegen  das  Ammo- 
niak, während  unter  den  gleichen  Umständen  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  nicht  nur  auf  den  Wasserstoff,  sondern 
auch  den  Stickstoff  der  besagten  Verbindung  oxydirend 
einwirkt  und  mit  demselben  Salpetersäure  bildet,  woher 
es  kommt,  dass  Ozon  mit  wässrigem  Ammoniak  Ammo- 
niaknitrat liefert 

Meinen  früßeren  Versuchen  gemäss  wird  unter  dem 
Einflüsse  des  Platinmohrs  auch  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
befähigt,  die  Elemente  des  Ammoniaks  schon  in  der  Kälte 
jsn  oxjdiren  und  mit  dessen  Stickstoff  salpetrige  Säure  zu 
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«KimigeD^  vie  ich  auch  vor  einigeD  Jahren. ,  zeigte«  daas 
fein  zertheiltes  Kupfer  in  einem  noch  höheren  Grade  das 
Vermögen  besitze,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  O 
zur  Oxydation  des  Ammoniaks,  d.h.  zur  Bildung  der  letzt- 
genannten Säure  anzuregen  (man  sehe  hierüber  die  Ver- 
l^ndlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft  von  Basel, 
L  Vol.  p.  482.  1857;  dies.  Journ.  LXX,  129).  Aus  nach- 
stehenden Angaben  wird  erhellen,  dass  die  beiden  Oxyde 
des  Kupfers  wie  das  Metall  selbst  sich  verhalten,  d.  h. 
auch  sie  es  vermögen,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  gegen- 
fiber  dem  Ammoniak  thätig  zu  machen. 

KupferoxyduL  Schon  längst  weiss  man,  dass  das 
Kopferoxydul  in  kaustischem  Ammoniak  sich  löse  und 
diese  Flüssigkeit»  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zusammen- 
gebracht, sich  rasch  bläue,  welche  Farbenveränderung  man 
natürlich  der  Oxydation  des  gelösten  Oxyduls  zu  Oxyd 
ZQBchrieb,  und  wesshalb  die  unter  diesen  Umständen  er- 
haltene blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupferoxyd- 
ammoniak angesehen  wurde. 

Berzelfus  schon  erwähnt,  dass  abgeschlossen  von 
der  Luft  das  reine  Kupferoxyd  in  kaustischem  Ammoniak 
onlöslich  sei,  beim  Zufügen  eines  Ammoniaksalzes  aber 
sofort  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  entstehe,  aus  welcher 
Thatsache  der  schwedische  Chemiker  den  Schluss  zog,  daas 
das,  was  man  bis  dahin  als  gelöstes  Kupferoxydammo- 
niak  betrachtet  hatte,  Auflösungen  basischer  Kupferdoppel- 
salze in  Ammoniak  seien. 

Giebt  es  aber  nach  dieser  Annahme  kein  Kupferoxyd- 
ammoniak, so  kann  diese  Verbindung  auch  nicht  aus  dem 
gelösten  Kupferoxydulammoniak  und  reinem  Sauerstoff 
entstehen.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  das  Kupfer- 
oxydularamoniak  in  Berührung  mit  reinstem  O  sehr  rasch 
tief  lasurblau  sich  färbt,  so  fragt  es  sich,  welcher  Kupfer- 
verbindung die  besagte  Flüssigkeit  ihre  blaue  Färbung 
verdanke.  Die  Sache  verhält  sich  einfach  so:  während 
der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  wird  auch 
ein  Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure 
oxydirt,  welche  letztere  mit  anderem  Ammou\ak  xixi^  ^^xsi 
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gebildeten  Knpferrayd  zu  einem  in  känstlseheai  Amw^ 
niak  H>8lichen  Doppelsalze  sich  Terblndet 

Ehe  ich  über  diese  Nitritbildung  NihereB  angebe, 
bringe  ich  in  Erinnerung,  dass  nach  meinen  Erfahrungen 
es  kein  empfindlicheres  Reagens  auf  die  salpetrigsaoren 
Salze  giebt,  als  den  mit  verdünnter  SOg  angeaänertlm 
Jodkaliumkleister,  welcher  durch  die  Nitrite  augenbiicklidi 
auf  das  Tiefste  gebläut  wird,  auch  wenn  sie  nur  sparWelse 
vorhanden  sind. 

Ich  fage  noch  bei,  dass  zu  den  sehr  empfindlichen 
Reagentien  auf  die  Nitrite  auch  die  wässrige  Ueberman- 
gans&ure  oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes  gehört  F8r 
sieh  allein  wirken  zwar  diese  Substanzen  nicht  -auf  ein- 
ander ein,  wohl  aber  augenblicklich  bei  Anweeenbett  elMr 
freien  Säure,  z.  B.  von  SO^,  unter  welchen  Umstanden  dte 
TJebermangansäore  entffirbt,  d.  h.  zu  Manganoxydtil  reAl> 
drt  und  NOs  zu  NO5  oxydirt  wird.  Selbst  sehr  Uettoe 
Mengen  eines  Nitrites  in  einer  mit  SOs  angesineften  U- 
sung  enthalten,  lassen  sich  nocrh  an  der  softyrt  eintreten- 
den Entfärbung  der  gelösten  Uebermaogansäure  erkennen. 

Schüttelt  man  in  einer  fitergrossen  O-haltigen  Phtsdft 
einige  Gramme  fein  geriebenen  Kupferoxjduls  mit  SO  bis 
40  Grm.  kaustischen  Ammoniaks  zusammen,  so  f&rbt  Mdi 
die  Flüssigkeit  rasch  blan  und  hat  die  Einwirkung  ^er  lelr- 
wShnten  Substanzen  auf  einander  nur  wenige  Minuten  ge- 
dauert, so  lässt  sich  mit  Hülfe  unseres  Reagens  sehen 
das  Vorhandensein  eines  Nitrites  nachweisen:  die  lAMt 
Flüssigkeit  nämlich,  mit  verdünnter  SO|  überaäuert,  bläut 
den  zugefugten  Jodkaliumkleister  merklich  stark. 

Läset  man  unter  jeweiligem  Schütteln  die  genannten 
Materien  einige  Tage  lang  auf  einander  einwirken  ond 
erhitzt  man  dann  die  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  .ge- 
bläute Flüssigkeit  mit  einigem  Kali  oder  Natron  so  lange, 
bis  alles  Ammoniak  verflüchtigt  iet  so  liefert  die  durch 
Filtration  vom  ausgeschiedenen  Kupferoxyd  getrennfte  dub- 
iose und  bis  zur  Trockniss  abgedampfte  Flüssigkeit  «einen 
Bückstand,  weicher  folgende  Reaeläonen  zeigt: 

1^  Mit  Kohlenpulver  vermengt  und  erhitzt  verpufft  er. 


INUr  «•  NItrUleitfmi.  fft 

f)  Mtt  Sohw«fiil8ftiire  übergössen  entbindet  er  rolh- 
«Qtte  Dftmpfe,  welche  Untersalpetersäure  sind. 

5)  Gelöst  In  Wasser  und  durch  SOg  übersKuerl,  ent> 
Pbt  er  xugefUgte  Uebermangansäure-  oder  KaHperman- 
tnatlösung  augenblicklich. 

4)  Seine  wAssrige  und  durch  SOt  übersftuerie  Ldsung 
rstört  rasch  und  reichlichst  die  Indigotinctur. 

ft)  Die  gleiche  angesäuerte  Lösung  bläut  augenbiiek* 
ih  den  Jodkaliumkleister  auf  das  AHertiefste. 

6)  Die  gleiche  Lösung  vermischt  mit  ein^r  Eisenoxy- 
tUfeung  färbt  sich  sofort  tiefbraum. 

Dicite  Reactionen  lassen  nicht  im  mindeeten  daran 
reifeln,  dass  unser  Rückstand  ein  saipetrigsaures  tBalt 
lUimlte,  und  beweisen  somit  auch,  dass  unter  denk  Ein- 
Me  des  Kupferoxyduls  der  netrtrale  Sauerstoff  %estimftit 
ird,    schon  bei  gewöhnHclker  Temperatur  die  Elemente 

•  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure  tu  oxy- 
pen,  oder  was  dasselbe  besagt,  dass  'bei  der  Einwiiictini; 

•  gewöhnlfehen  Sauerstoffia  auf  das  in  Ammoniak  ge^ 
ite  Kupferoxydul  salpetrigsaures  Kupferoxydammoniak 
itstehe. 

Leicht  kann  man  sich  von  der  unter  den  erwUinten 
nsÜDden  erfolgten  Nitritbildung  auf  folgende  Weise 
lerzemgen. 

Man  f<Kichte  Kupferoxydul  mit  kaustischem  Ammo- 
ak  auf  einem  Uhrschälchen  an  und  bedecke  letsteres 
M  einem  anderen  gleicl^en  Schäleben,  dessen  concave 
kd  nach  unten  gerichtete  Seite  vorher  mit  Wasser  be* 
;tzt  worden.  Hat  man  das  obere  Schälchen  auf  dem 
ttaren  nur  1(^12  Minuten  liegen  lassen,  so  enthält  Jenes 
if  seiner  befeuchteten  Seite  schon  so  viel  Ammoniak^ 
fcrtt,  dass  einige  darauf  gebrachte  Tropfen  verdünnten 
»tfkaliumkleisters  beim  ZufQgen  verdünnter  SO)  augeu' 
lekllch  auf  das  Tiefste  gebläut  werden. 

l^och  einfacher  ist  folgendes  Verfahren,  welches  dess- 
db  auch  zu  einem  Collegienversuch  benutzt  werden 
tna.  Man  benetze  einige  Grammen  Kupferoxyduis  mit 
AStiseliem  Ammoniak  in  einem  Ölhaltigen  kleinen 
äschchen,  hän^e  darin  einen  mit  Wasser  bete^if^^A^ML 


I- 


Streifen   Ozonpapiers    auf   und    verschliMse  -  da»    Ctefto. 
Unter    diesen   Umständen    wird    der  Papierstreifen    scIms 
nach  8 — 10  Minuten   mit  so  viel  Ammoniaknitrit  bdiaftet   i 
sein,  dass  er,  in  stark  mit  Wasser  Verdünnte  SOt  getauAli  j 
sofort  auf  das  Tiefste  sich  bläut  -;   :. 

Befeuchtet  man  grössere  Mengen  Kupferoxydul  mit  n 
starkem  kaustischen  Ammoniak  in  einem  0-haltigen  9^  s 
fasse,  so  tritt  eine  schwache  Erwärmung  des  Gemenget  s 
ein  und  kommen  weissliche  Nebel  zum  Vorschein,  weMu 
von  verflüchtigtem  Ammoniaknitrit  herrühren,  wie  mas  | 
sich  hiervon  leicht  dadurch  überzeugt,  dass  ein  vorbflT  ^ 
mit  verdünnter  SQa  getränkter  Streifen  Ozonpapiers  is  g 
einer  solchen  Flasche  sofort  sich  bläut  . .    '\ 

Kupferoxyd.  Wie  wohl  bekannt,  nimmt  kaustiechei  i 
Ammoniak  bei  vollkommenem  Ausschluss  von  O  oder  s^  | 
mosphärischer  Luft  kein  Kupferozyd  auf,  wie  lange  awk  i 
beide  Materien  mit  einander  in  Berührung  stehen  mögea  \ 
Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  Anwesenheit  von  Saue^  i 
Stoff,  unter  welchen  Umständen  die  Flüssigkeit  immer 
tiefer  lasurblau  sich  färbt 

Lässt  man  die  wässrige  Ammoniaklösung  unter  je* 
weiligem  Schütteln  mit  dem  Kupferoxyd  und  O  längere 
Zeit,  z.  B.  eine  Woche  hindurch,  zusammen  stehen,  se 
enthält  die  Flüssigkeit  schon  merkliche  Mengen  Nitrite^ 
färbt  sie  also,  wenn  mit  verdünnter  SOs  übersäuert,  den 
Jodkaliumkleister  sofort  auf  das  Tiefste  blau  und  liefert^ 
mit  Kali  erhitzt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  einea 
Bückstand,  der  gerade  so  reagirt,  wie  der  vorhin  erwäiinti 
mittelst  Kupferoxydul  erhaltene. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  allmähliche  Bläu- 
ung  des  mit  Kupferoxyd  und  gewöhnlichem  Sauerstoff  is 
Berührung  stehenden  Ammoniaks  mit  der  Bildung  einet 
Nitrites  auf  das  Innigste  zusammenhängt,  und  beweisen 
somit,  dass  auch  das  Kupferoxyd  diesen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  vermöge.  Nicht 
unbemerkt  will  ich  jedoch  lassen,  dass  die  besagte  Nitrit- 
bildung ungleich  langsamer  als  diejenige  von  Statten  gebt» 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  durch  dal 
Kupferoxydul  bewerkstelligt  wird. 


OSeber  H»  NitriiMiML 

Kwpferox^.  Dieses  Salz  168t  sich  bektnnt- 
IMb  «lieh  bet  völliger  Abwesenheit  von  Saneretotf  ode/ 
slmoqphf&riBcher  Luft  eiemiich  leicht  in  ktuetischem  Ammo- 
iftak  auf,  damit  eine  tief  lasurblau  gefürbte  FIfissigkeil 
Uldead,  welche,  mit  verdfinnter  80s  übersäuert,  selbst- 
tMttfindHeh  den  Jodkaliumkleister  nicht  zu  blftuen  ver- 
mag. Schüttelt  man  aber  die  blaue  Lösung  nur  kura^ 
Mt  mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  zusam- 
men, so  enthält  dieselbe  schon  so  viel  Nitrit,  dass  sie, 
w^n  mit  80s  übersäuert,  den  besagten  Kleister  sofort 
d^Qtlieh  bläut  Bei  längerer  Berührung  mit  O  wird  die 
nfissigkeit  immer  reicher  an  Nitrit,  so  dass  sie  hiervon 
im  Laufe  einiger  Tage  schon  sehr  merkliche  Mengen  ent- 
Utftk  falls  man  dieselbe  häufig  mit  O  zusammen  schüttelt. 

Aus  vorstehenden  Angaben  erhellt,  dass  selbst  das 
im  kohlensauren  Doppelsalze  gebundene  Kupferoxyd  noch 
das  Vermögen  besitzt,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur 
Oxydation  des  Ammoniaks  anzuregen,  und  zwar  in  einem 
noch  höheren  Grade,  als  es  dem  freien  Kupferoxyde  zu- 
kommt, wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  die  Lösung  des 
kpblensauren  Kupferoxyds  in  kaustischem  Ammoniak  unter 
lonst  gleichen  Umständen  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff 
merklich  rascher  Nitrit  erzeugt,  als  diess  das  mit  Ammo- 
niak in  Berührung  stehende  freie  Kupferoxyd  thut  Mög- 
licher Weise  beruht  dieser  Wirkungsunterschied  auf  dem 
ehnfachen  Umstände,  dass  das  gebundene  Oxyd  im  flüssi- 
fto,  das  freie  Oxyd  im  festen  Zustande  dem  vorhandenen 
Sauerstoff  und  Ammoniak  dargeboten  wird. 

Aehnlich  dem  Kupfer,  seinem  Oxyde  u.  s.  w.  vermag 
auch'  das  Nickel  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zur  Oxyda- 
tion der  Ammoniakbestandtheile  zu  bestimmen  und  da- 
dtireh  die  Bildung  eines  Nitrites  zu  veranlassen;  es  wirkt 
jedoch  das  Metall  weniger  kräftig  als  das  Kupfer  u.  s.  w. 
U^bergiesst  man  poröses  Nickel  mit  wässrigem  Ammoniak 
in  der  Weise,  dass  diese  beiden  Substanzen  gleichzeitig 
mit  reinem  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  in 
Berührung  zu  stehen  kommen,  so  färbt  sich  die  ammo- 
niakalische  Flüssigkeit  allmählich  lasurblau  und  etV^xv^ 
damit  die  ElgenBchaft,  mit  SO9  übersäuert,  den  itodiVLaWwtcv- 


kMftar  auf  das  Tiefste  za  bliueo»  wie  mtKh  Me  eeMligen 
NitritreaotioDen  herronobriDgen  »•  uad  leb  wUl  betfigioi« 
daes  die  lasurblaue  Flüssigkeit  seboa  bei  cewdfanUebv 
Temperatur  allmäblicb,  bei  der  Siedhitse  raaeb«  das  in  ihr 
entbaltene  Nickelozyd  unter  Entfärbung  fallen  l&ast  fibea 
so  wird  Letzteres  in  der  Kikte  sofort  durch  Kali«  edsr  ^ 
Natronlösung  ausgescbieden.  . 

Die  Ergebnisse  der  bisherigen  Üilt^rsuehungen  fibeif'  ^ 
die   in  voranstehender  Mitthellnng  besprochenen   Oeg€ti-    ^ 
stfttide  zeigen  somit,  dass  das  meeftlUsche  Kupfer,  dessen 
beide  Oiyde,  das  kohlensaure  Kapferozyd  wie  auöh  dUf  i 
Nickel  das  VerYnög^n  besitzen,   deü  neut^alen  Sauefsttftf  ^ 
schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur   znr  Oxydation   cid*   ' 
Elemente  des  Ammoniaks  zu  bestimmen  und  dadurch  dt« 
Bildung  von  salpetriger  Säure,  d.  h.  eines  Nitritsalzes  zn 
veranlassen,  wöbe!  auffallend  erscheinen  muss,  dass  unter 
deti  etwfihntön  Umständen  der  Stickstoff  deS  AmmoniaU 
immer  ntlr  bis  zu  NO,  und  nicht  bis  zuNOs  oxydlrt  Wirfi 
Diese  ThatsAche,    fQr  welche   ich   bis   jetzt  noch   keineii 
Grund  anzügeben  wüsste,  dürfte  fQr  eine  künftige  £rkll- 
rühg  der  sogenannten  spontanen  Nltrlflcation  nicht  ohnift 
alle  Bedeutung  Sein,  Und  darauf  hindeuten,  dass  unter  ge- 
gebenen Ümst&nden  deir  Bildung  eines  Nitrates  diejenige 
ein^^  Nitiltes  vorausgehe. 

Wenn  die  Ergebnisse  der  neueren  Untersuchungen  es 
auch  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  habeni  dass 
das  Ammoniak  bei  der  freiwilligen  Salpeterbildung  eias 
wesentliche  Rolle  spiele  und  der  Stickstoff  desselben  haupt- 
sächlich zur  Erzeugung  der  Salpetersäure  diene,  so  sind 
doch  meines  Erachtens  die  näheren  Vorgänge,  welche  bei 
dieser  Nitrification  stattfinden,  bei  weitem  noch  nicht  genaa 
genug  erforscht,  wesshalb  es  schon  längst  in  meiner  Ab- 
sicht liegt,  die  Ermittelung  derselben  zur  Aufgabe  einer 
einlässlichen  Untersuchung  zu  machen,  was  auch  dem- 
nächst geschehen  solL 


V. 
iMtr  Ate  BUdniif  das  lalpatrlgianrea  Ammoniaki  in  Luft 

und  WaM0r. 

Yor  Jahren  sohon  habe  ich  dargethan,  dass  bei  der 
taagiaaieQ  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmosphärischer 
Luft»  wenn  auoh  sehr  kleine,  doch  noch  nachweisbare 
HfOgen  Ton  Salpeteraaure  erzeugt  werden,  welche  That^ 
•SMbe  mich  veranlasste,  die  Umst&nde,  unter  denen  diese 
Bf  merkwürdige  Saurebildung  stattfindet,  aufs  Neue  einer 
mAflicMi  genauen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  difr> 
selbe  bat  zu  Ergebnissen  gefuhrt,  welche  nach  meinen 
Siilirhalten  nicht  nur  an  und  für  sich  interessant  sind« 
sosdera  auch  noch  eine  ganz  besondere  Bedeutung  f&r 
die  Theorie  der  Nitrification  haben  dürften. 

8(Stt  der  Phosphor  bekannt  ist,  weiss  man  auch,  dasa 
dereelbe,  sobald  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der 
alBiewphftrisohen  Luft  in  Berührung  gesetzt  wird,  weisse 
Nebel  um  sich  bildet,  welche  die  Chemiker  bis  jetzt  füv 
pkeaphorige  Säure  gehalten  haben.  Ich  will  sofort  be- 
merken, dass  meinen  Beobachtungen  zufolge  diese  Mebel 
nur  in  wasserhaltiger  und  durchaus  nicht  in  vollkommen 
trtekiier  Luft  entstehen,  wovon  man  sich  durch  den  ein- 
&cben  Versuch  überzeugen  kann,  dass  man  ein  völlig 
trocknes  Stück  Phosphor  an  einem  Platindraht  in  eine 
lufthaltige  Flasche  einfuhrt,  deren  Boden  mit  Vitriolöl  be- 
deckt Ist^  unter  welchen  Umständen  um  den  Phosphor  keine 
^or  Ton  Nebel  auftritt 

Die  Annahme,  dass  die  besagten  Nebel  von  phospho* 
rlgtr  Sftnre  herrühren,  hätte  schon  desshalb  bezweifelt 
wcvdea  sollen,  weil  dieselbe  so  leicht  in  Wasser  sich  lös* 
und  die  Qualme  auch  dann  noch  auftreten,  wenn  der  mit 
der  hott  in  Berührung  stehende  Phosphor,  an  dem  sich 
doch  die  Säure  bilden  muss,  reichlichst  von  Wasser  um- 
Bputt  ist  Dass  dieselbe!)  wirklich  keine  phosphorige  Säure 
sind»  gebt  zunächst  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  sie 
keiM»  Wirkung  auf  das  befeuchtete  blaue  Lakmuspapier 
hervwbnngen.  Bringt  man  in  eine  grössere  luftbailxfsa 
Flasche  elp  Stack  Phosphor,  bedeckt  dli^un  a^T  lUK^X^  tck"^ 


2Mi  BeMttbeiii;   Üdb^r  die  HltriMlml: ' 

Wasser  und  wartet  ab,  bis  das  GeflLss  mit  dichten  Nebeln 
erfailt  ist,  so  wird  ein  Streifen  feuchten  Lakmuspapien, 
in  diesen  Qualmen  aufgehangen,  sich  nicht  rfithen,  wobl 
aber  bald  durch  das  vorhandene  Ozon  gebleicht  werden. 

LSsst  man  in  den  gleichen  Nebeln  selbst  Stunden  lang 
mit  destillirtem  Wasser  getrfinkte  BadeaehwILmme  Terwei- 
len,  so  wird  die  aus  ihnen  gepresste  Flüssigkeit  nieht 
sauer  schmecken  oder  das  Lakmuspapier  verändern.  Aus 
diesen  Thatsachen  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
in  Rede  stehenden  Nebel  nicht  das  sind,  woffir  sie  bis 
jetzt  gehalten  worden.  Was  dieselben  seien,  wird  ans 
nachstehenden  Angaben  erhellen.  Hat  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  zur  Hälfte  mit  Wasser  bedecktes 
Stück  Phosphor  in  einer  lufthaltigen  Flasche  so  lange  lie- 
gen lassen,  bis  diese  mit  einem  dicken  Qualme  erfüllt  ist, 
entfernt  man  dann  den  Phosphor  nebst  dem  säuerlich  ge- 
wordenen Wasser  aus  dem  Oefässe,  spült  dieses  mr 
Entfernung  jeder  Spur  von  Säure  zu  wiederholten 
Malen  mit  Wasser  aus  und  führt  nun  eine  verhältniss- 
mässig  kleine  Menge  reinsten  Wassers  in  die  Flasche 
ein,  so  verschwinden  die  noch  vorhandenen  Nebel  all- 
mählich, d.  h.  werden  dieselben  vom  Wasser  aufgenom- 
men. Dieses  Wasser  reagirt  nicht  im  Mindesten  sauer, 
hat  aber  das  Vermögen,  den  mit  SO«  angesäuerten  Jod- 
kaiiumkleister  augenfälligst  zu  bläuen. 

Um  Wasser  zu  erhalten,  welches  diesen  Kleister 
augenblicklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  färbt,  dienen 
am  bequemsten  reine  mit  destillirtem  Wasser  getränkte 
Badeschwämme,  welche  man  in  grossen  Ballons  aufhängt, 
in  denen  durch  Phosphor,  von  Wasser  zum  Theil  bedeckt 
fortwährend  reichliche  Nebel  erzeugt  werden.  Wird  ein 
Schwamm,  der  6  bis  8  Stunden  in  einem  solchen  Qualnne 
gehangen  hat,  ausgedrückt,  so  zeigt  das  erhaltene  Wasser 
die  erwähnte  Eigenschaft  in  einem  hohen  Grade. 

Diese  Reaction  des  mit  den  Phosphornebeln  in  Be- 
rührung^  gestandenen  Wassers  beweist,  dass  darin  eine 
oxydirende  Materie  vorhanden  sei,  welche  ihre  Wirksam- 
keit unter  denselben  Bedingungen  äussert,  unter  welchen 
dh  NiMU  die9B  thun. 
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Von  der  AnnUhme  ausgehend,  dM  besagte  Wasser 
enthalte  cfln  Nitrit,  so  kannte  den  Umständen  nach,  unter 
welche«  dasselbe  sieb  gebildet,  die  Basis  des  Salzes  keine 
andere  als  das  Ammoniak  sein.  Wird  eine  grössere  Menge 
solchen  Wassers  mit  ein  wenig  verdünnter  Salpetersäure 
rermischt  und  abgedampft,  so  erhält  man  einen  Rückstand, 
der,  obwohl  sehr  winzig,  dennoch  gross  genug  ist,  um 
damit  entscheidende  Versuche  anstellen  zu  können.  Mit 
coneentrirter  Kalilösung  übergössen,  entwickelt  der  be* 
sagte  Rückstand  Ammoniak,  das  sich  schon  durch  den 
Geruch  erkennen  lässt  und  natürlich  durch  die  vorüber- 
gehende Bräunung  des  Curcumapapiers,  Erzeugung  starker 
bläulich-weisser  Nebel  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes 
Glasstäbchen  u.  s.  w.  sich  zu  erkennen  giebt 

Um  eine  deutliche  Ammoniakreaction  zu  erhalten,  ist 
die  Anwendung  des  eben  erwähnten  Verfahrens  nicht  ein- 
mal nothwendig.  Hat  man  einen  mit  reinem  Wasser  ge- 
tränkten kleinen  Schwamm  etwa  zwölf  Stunden  in  den  be- 
sagten Nebeln  verweilen  lassen,  so  wird  die  daraus  ge- 
presste  Flüssigkeit  schon  genug  NHt  enthalten,  damit  es 
durch  Kalihydrat  in  Freiheit  gesetzt,  einen  in  dem  Ver- 
suchsgeßss  aufgehangenen  feuchten  Streifen  Curcuma- 
papiers merklich  stark  bräune. 

Diese  Thatsachen  beweisen  somit,  dass  unser  Wasser 
an  irgend  eine  Säure  gebundenes  Ammoniak  enthält 
Was  nun  die  Natur  dieser  Säure  selbst  betrifft,  so  kann 
auch  darüber  kein  Zweifel  walten,  dass  sie  die  salpetrige 
Säure  sei,  da  unser  Wasser  alle  die  charakteristischen  Re- 
actionen  der  Nitrite  hervorbringt;  augenblickliche  Bläuung 
des  angesäuerten  Jodkaliumkleisters,  rasche  Entfärbung 
der  erwärmten  SOa-haltigen  Kalipermanganatlösung  u.  s.  w. 

Aus  den  gesammten  im  Voranstebenden  erwähnten 
Thatsachen  sind  wir  daher  nach  meinem  Dafürhalten  voll- 
kommen berechtigt,  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  in 
feuchter  Luft  um  den  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  bildenden  Nebel  salpetrigsaures  Ammoniak 
seien,  eine  Thatsache,  die  eben  so  auffallend  erscheinen 
muss,  als  sie  in  theoretischer  Hinsicht  wichtig  ist.  Besagte 
Nebel  eothaHen  IndeBsen  auch  einiges  saV^etemMt^^  kxaK 


inonUk,  vie  darauft  erhelU,  dMi  «Mer  Wmsttr  fOr  sieh 
aUeia  bei  IQO®  yerdampft,  einen  kieiaen  BöekitMid  lieeti 
M18  welohea  Kali  «.  •»  w.  ooeh  erlLenabare  ICengea  Ten 
Ammoniak  entbindet»  Bntbielte  uneer  Waeeer  aor  da« 
sali^trigsaure  SaU  dieser  Baioe.  so  müaete  dasselbe  aater 
disaea  Umat&aden  in  Wasser  und  Stiokatag  aerfitUen  un4 
durfte  somit  kein  ammoniakhaltiger  Kückstaad  bMbea 
Die  Anwesenbeit  eines  Nitrates  in  dem  erwiJbnten  Nebel 
oder  in  dem  Wasser  der  Sohwämme  erklibrt  stcb  ganft  ein* 
fach  SOS  der  anderwärts  angefahrten  Thatsache»  dass  der 
oaoniairte  Sauerstoff  die  Nitrite  in  Nitrate  übenufibren 
vermagt  und  da  bekaantlidü  bei  der  Einwirkung  dea  PhoS' 
phora  auf  die  feuciite  atmosphärische  Luft  diese  Saueratofl^ 
modification  zum  Vorschein  kommt^  so  muss  dieselbe  auch 
wenigstens  einen  Tbeil  des  vorhandenen  Nitrites  in  Vüni 
yerwandeln. 

Es  erbebt  sich  nun  die  Frage,  wie  das  bei  der  lang« 
Samen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmosphäxiacdier 
Luft  auftretende  salpetrigsaure  Ammoniak  gebildet  werde. 
So  viel  ist  zum  Voraus  gewiss,  dass  der  in  diesem  Salz  ent^ 
haltene  Stickstoff  einzig  und  allein  aus  der  Luft  stammen 
kann  und  der  Wasserstoff  aus  dem  Wasser;  ohne  dessen  Ge< 
genwart,  wie  schon  früher  bemerkt,  das  Nitrit  sich  nicht 
bildet.  Was  den  Sauerstoffgehalt  unseres  Salses  betrifft^ 
so  kann  er  ebenfalte  aus  der  Luft,  möglicher  Weise  aber 
auch  vom  Wasser  herrühren. 

Die  einfachste  Bildungsweise  des  Nitrites  wäre  aichar^ 
lieh  die  unmittelbare,  d.  h.  diejenige,  welche  in  der  Ver- 
bindung zweier  Aequivalente  Stickstoffs  mit  drei  Aequiva«' 
lenten  Wassers  bestünde,  in  welche  zwei  Materien  bekannt» 
lieh  das  besagte  Salz  schon  bei  massiger  Erwärmung  zerr 
fallt,  and  ich  stehe  auch  nicht  an,  diese  Bildungsweise  als 
die  wahrscheinlichste  zu  betrachten.  Lieb  ig  bat  vor 
tinigen  Jahren  gezeigt,  dass  das  Wasser  durch  blosses 
Beröhrungseiafluss  zur  chemischen  Verbindung  mit  einer 
anderen  Materie  bestimmt  werden  kann.  Bei  Anwesenheit 
ywk  Aldehyd  tritt  das  Wasser  mit  Cyan  zu  Oxamid  zu* 
aammen,  ohne  dasa  ersterea  bei  diesem  chemischen  Vor** 
im  ataffliob«  Mitl^ideMahaft  «eac^en  wurde,    J>ar 
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Aldehyd  wMt  dareb  taine  bloss«  Gegenwarti  Wi«  uner- 
Uirlieb  fQf  qm  dennalen  such  noeh  dentrlige  WirktingeD 
liBd,  s#  ist  Ml  ihrer  Thatsiehlichkeit  doeh  sieht  so  sweip 
ieln,  «nd  wettn  nun  der  Aldehyd  eine  unmittelbsre  Ver^ 
bindung  des  Wsssers  mit  dem  Cjma  ei»xiileit«i  Mrmag; 
warum  soUte  nicht  auch  dem  Phosphor,  welcher  erfthrong»- 
gemäss  den  Sauen)^  zur  chemischen  Th&tigkeit  erregt» 
las  Vermögen  zukommen  können,  unter  gegebenen  Um« 
standen  die  chemisohe  Vergesellschaftung  des  Stickstoilli 
mil  dem  Wasser  zu  bewerkstelligen?  Wird  aber  ein  sol<* 
^  eher  Vorgang  ffir  unwahrscheinlich  erklärt,  so  ist  num. 
am  den  zur  Bildung  des  Ammoniaks  nöthigen  Wasserstoff 
lu  erhalten,  au  der  Annahme  gezwungen»  dass  durch  den 
Phosphor  das  Wasser  zersetzt  werde  und  das  daraus  frei 
gemachte  H  mit  atmosphärischem  Stickstoff  zu  Ammoniak 
sich  ¥ereiniga  Ueberdiess  muss  man  noch  die  salpetrige 
Säure  unseres  Salzes  aus  atmosphärischem  Sauer-  und 
Stickstoff  entstehen  lassen«  alles  Voraussetzungen,  welche 
mir  wenigstens  ungleich  unwahrscheinlicher  vorkommen, 
als  die  Annahme,  welcher  gemäss  das  salpetrigsaure  Am* 
moniak  aus  der  unmittelbaren  Verbindung  des  Stickstoffs 
mit  dem  Wasser  entspränge.  Welche  dieser  Annahmen 
aber  auch  die  richtige  sein  mag,  jedenfalls  ist  die  unter 
den  oben  erwähnten  Umständen  stattfindende  Erzeugung 
des  Ammoniaknitrites  eine  Tbatsache,  welche  für  die 
Theorie  der  Nitrification  von  Bedeutung  ist,  weil  sie  be« 
weist,  dass  unter  geeigneten  Umständen  Ammoniak  und 
salpetrige  Säure  aus  Wasser  und  atmosphärischer  Lait 
gebildet  werden  können» 

Nach  den  voranstehenden  Angaben  wird  es  nun  nicht 
mehr  schwierig  sein,  sich  Rechenschaft  von  einigen  R^ 
actionen  des  Wassers  zu  geben,  das  einige  Zeit  in  unmit» 
telbarer  Berührung  mit  Phosphor  gestanden,  der  in  atmo«' 
sphärische    Luft    die    langsame    Verbrennung    erleidet 

Bringt  man  bei  einer  Temperatur  von  16  bis  20^  in 
eine  geräumige  lufthaltige  Flasebe  ein  zoUlanges  Stuck 
Phosphor  von  reiner  Ob^fläche,  zur  Hälfte  mit  Wasser 
bedeokt»  so  wird  diese  Flüssigkeit  sehen  nach  efaier  halben 
Stwde  dM  Vermögen  ^eiitse&».  Ar  skh  sllskaL  dmi  )^^ 
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kaliumUeister  stark  ond  nach  einigen  Stunden  big  xor 
Undürobtiehtigkeit  au  bläuen.  Da  unter  diesen  Umstftndeii 
um  den  Phosphor  unter  anderem  auch  Ammonlaknitrit 
entsteht,  so  wird  letzteres  natüriich  wie  die  gleichzeitig 
entstehenden  Phosphorsfiuren  vom  Wasser  aufgenommeo 
und  dadurch  die  Säure  des  Nitrites  in  Freiheit  gesetst, 
woher  es  kommt,  dass  das  besagte  Wasser  schon  für  sick 
allein  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  vermag.  Wird 
Wasser,  das  einige  Tage  mit  langsam  Terbrenwendem 
Phosphor  in  Berührung  gestanden  hat  und  daher  stark 
sauer  geworden,  in  einem  kleinen  Geiass  mit  Kalilösung 
flbersättigt  und  darin  ein  befeuchtetes  Stück  Curcuma- 
papier  aufgehangen,  so  bräunt  sich  dieses,  wie  sich  auch 
darin  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Olasstäbchen  bläu- 
liehe Nebel  bilden;  welche  Reactionen  natürlich  vom  ent- 
bundenen Ammoniak  herrühren,  welches  durch  das  be- 
sagte Nitrit  in  das  Wasser  gelangte. 

Dass  das  saure  Wasser  auch  Salpetersäure  enthält, 
läset  sich  auf  folgende  Weise  zeigen.  Es  wird  eine  gr58- 
sere  Menge  der  sogenannten  phosphatischen  Säure  mit 
Kalkmilch  gesättigt,  die  Flüssigkeit  durch  Auspressen  und 
Filtration  von  dem  entstandenen  Pbosphit  und  Phosphat 
getrennt,  dieselbe  durch  Abdampfen  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen zurückgeführt  und  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt 
Die  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Kalke  abfiltrirte 
Flüssigkeit  liefert  bei  weiterer  Goncentration  Krystalle  von 
Kalisalpeter.  Ich  will  nicht  unterlassen,  hier  zu  bemerken, 
dass  ich  aus  der  phosphatischen  Säure,  welche  ich  nach  und 
nach  aus  einigen  Pfunden  Phosphor  gewonnen  hatte,  nur 
wenige  Grammen  Kalisalpeter  erhielt,  was  beweist,  dass 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  atmo- 
sphärischer Luft  nur  winzige  Mengen  von  Salpetersäure 
sich  erzeugen.  Da  obigen  Angaben  gemäss  die  um  den 
Phosphor  sich  bildenden  Nebel  ausser  dem  Ammoniak* 
nitrit  auch  einiges  Nitrat  enthalten,  so  zweifle  ich  kaum 
daran,  dass  durch  dieses  Salz  die  Salpetersäure  in  die 
phosphatische  Säure  eingeführt  wird. 

Ich  kann  diese  Mittheilung  nicht  schliessen,  ohne 
deneiben  noch   einige  Bemerkungen  über  den  so  meric* 
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würdigen  V<Mrgang  der  langsamen  Verbrennung  dea  Phoa- 
phora  in  atmoaphäriacher  Luft  zufügen.  An&ngs  glaubte 
man,  dieselbe  bestehe  in  einer  einfachen  Oxydation  dea 
Phosphora  zu  Phosphorsäure,  und  als  POs  entdeckt  waf, 
&nd  man,  dass  dabei  auch  phosphorige  Sftore  gebildet 
werde.  Später  zeigte  sich,  dass  der  atmosphärisehe  Sauer- 
miQft  ozoniairt  und  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  ge* 
bildet  werde.  In  neuester  Zeit  habe  ich  nachgewieaen, 
daaa  bei  der  besagten  Verbrennung  merkliehe  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen,  und  nun  wissen  wir, 
daaa  dabei  gleichzeitig  auch  salpetrige  Säure  und  Ammo- 
niak gebildet  Werden,  so  dass  die  Erscheinung,  welche 
man  anfanglich  für  eine  ganz  einfache  Oxydation  deis 
Phoaphora  ansah,  aus  einer  Reihe  gleichzeitig  stattfinden- 
der Vorgänge  sich  zusammensetzt,  in  Folge  deren  nicht 
weniger  als  sechs  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 
POi,  POs,  N0„  NO5,  NH,  und  HO,. 

VI. 

TTeber  die  Bildung  der  Salpetersäure  und  der  mtrate  ans 

gewöhnlichem  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  dem  iHnfluss 

der  Elektricität. 

/  Obwohl  schon  bald  ein  Jahrhundert  verflossen  ist, 
seit  Cavendish  die  wichtige  Entdeckung  machte-,  daaa 
fireier  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  elektrischem  Einflüsse 
und  bei  Anwesenheit  von  Wasser  oder  einer  alkalischen 
Salzbaais  zu  Salpetersäure  sich  vereinigen,  so  hat  man 
doch  dieser  Thatsache  seither  nicht  die  verdiente  Auf- 
merksamkeit geschenkt  und  sich  damit  begnügt,  sie  Jahr 
für  Jahr  aus  einem  Lehrbuch  in  ein  anderes  überzutragen, 
ohne  ihr  wesentlich  Neues  beizufügen.  So  ist  namentlich 
meines  Wissens  noch  von  keinem  Chemiker  festgestellt 
worden,  ob  in  dem  Cavendish*6chen  Versuche  die  Sat- 
petersäure  mit  einem  Schlage  entstehe  oder  der  Erzeugung 
dieser  Substanz  die  Bildung  anderer  Oxydationsatufen  dek 
Stickstoff^  vorausgehe. 

Ich  habe   es  desshalb   nicht  für   überflüssig   erachtet, 
etwaa  genauer  ala  bisher  geschehen,  die  Vorgänge  >L^«a«t. 
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ffQ  :Hnieii,  weleht  bei  der  Einwirkung  elektriseher  Funken 
ft«f  ein  troeknes  Gemenge  gewöhniiohen  fiftneretoff^  und 
Stickgeaes  sowohl  als  auch  auf  das  gleiche,  alber  mit 
Wasser  oder  Kalilösong  in  Berührung  stehende  ChMge- 
menge  stattfinden,  un4  da  die  aus  meinen  VersoolMn  ge- 
wonnenen Ergebnisse  einigen  Aufsehluss  über  den  in  Vnige 
liegenden  Gegenstand  gewahren ,  so  dQrften  sie  woU  der 
Veröffentlichung  nicht  ganz  unwerth  sein. 

Lisst  man  mit  Hülfe  eines  kräftigen  Induct^ensappa- 
rates  durch  ein  troeknes  Gasgemenge,  in  welchem  auf  eki 
Maass  Stickstoff  4-^  Maass  Sauerstoff  kommen,  elektrl- 
ache  Funken  schlagen,  so  treten  bald  im  VersuchsgefBaie 
Dimpfis  auf,  welche  schon  durch  Farbe  und  G^rocii  deut- 
lich genug  als  Untersalpetersäure  sich  zu  erkennen  febei, 
und  die  nicht  wieder  verschwinden,  wie  lange  auch  darin 
das  Funkenspiel  andauern  mag;  nus  welcher  Thatsaohe 
hervorzugehen  scheint,  dass  unter  dem  CSnfltM^e  dir 
Elektricität  Sauerstoff  und  Stickstoff  nur  zu  Untersalpeter- 
säure sich  vereinigen,  trotz  des  Umstandes,  dass  in  dem 
Qasgemenge  mehr  als  genug  Sauerstoff  enthalten  isl;  vni 
d^u  darin  vorhandenen  Stickstoff  z\x  Salpetersäure  m  WJ- 
diren. 

Da  aber  bekanntermaassen  die  wasserfreie  Salpeter- 
.aiure  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  so  lekht  in  NO4 
imd  O  zerfallt,  so  wäre  es  nicht  unmöglich,  dass  gleleh 
anfiunglich  NO5  sich  erzeugte,  deren  Dämpfe  aber  durok 
die  Hitae  der  durchschlagenden  Funken  immer  wieder  in 
Unteraalpetersäure  und  Sauerstoff  zerlegt  würden.  Ss 
läsat  sich  desshalb  aus  dem  Ergebniss  dieses  Versuches 
audh  nicht  mit  Sicherheit  abnehmen,  ob  das  dabei  zum 
Vorschein  kommende  NO4  ein  ursprüngliches  oder  abge^ 
leitetes  Erzeugniss  sei. 

Wie  sich  zum  Voraus  erwarten  lässt,  fallen  die  Er- 
gebnisse  des  Versuchs  anders  aus,  falls  das  Gasgemenge 
mit  Wasser  in  Berührung  gesetzt  ist  Hat  unter  dieses 
Umständen  das  Durchschlagen  der  Funken  nur  wenige 
Minuten  lang  gedauert,  und  erhält  man  die  Flüssigkeit 
während  dieses  Vorganges  in  Bewegung,  so  wird  das 
WsMser  schon  deutlich  sauer  reagiren«  überdiess  aber  auch 
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noeli  die  Eigenschaft  besitzen,  den  Jodkftliumkleister  augea- 
Olliget  SQ  blatten.  Es  verhält  »leh  eomit  nnsere  FlOesig- 
kelt  Mt  ein  aoi  verh&ltnissmässig  viel  Wftsser  nnd  wenig 
UnterMlpeterefinre  erhaltenes  Gemisch. 

Bei  fortgesetztem  Elektrisiren  des  Gasgemenges  nimmt 
die  Menge  der  oxydirenden  (das  Jodkalium  tersetzenden) 
Ififterie  tn,  um  Jedoch  allmfthlich  wieder  sich  zu  vermhidern 
Md  bei  hinreichend  langem  Fnnkensplel  gftnzlich  zu  ftt- 
«ehwinden ,  so  dass  nun  das  Wasser  nichts  anderes  melir 
ito  8Alpeters&ure  enthält 

Dieee  Thatsachen  machen  es  mir  wahrscheinlich,  daM 
b*ei  der  Einwirkung  der  Elektricftfit  auf  sauerstofiThaltlgvi 
BiMkgss  ursprünglich  nicht  die  Baipetersäure,  sondern  nur 
Dliftertalpeters&ure*)  entstehe  und  NO5  zunäch9t  in  Folge 
des  Zusammentreffens  von  MO4  mit  Wasser  gebildet  werde. 
Denn  wflrde  Jene  Säure  unmittelbar  aus  der  unter  elektrf- 
•ebem  Ehiflnsse  bewerkstelligten  Verbindung  des  Satrer- 
ftoflli  mit  dem  Stickstoff  hervorgehen,  eo  sieht  man  nicht 
etn,  weMhaib  das  Wasser  sru  Anfang  des  Versuchs  noch 
etwas  Anderes  als  Salpetersäure,  d.  h.  eine  niedrigere 
Oxydafionsstufe  des  Sticfkstoffi!  enthalten,  und  warmn  entt 
bei  längerem  Elektrisiren  des  Gasgemenges  die  Flüssige 
kdt  wie  reine  Salpetersäure  sich  verhalten  'sollte.  Da 
ttfattlieh  diese  Säure  im  Augenblicke  ihrer  Bildung  einen 
Dc^beiHoes  von  Wasser  vorfände,  so  kannte  sie  von  dem- 
leiben  «ueh  sofort  aufgenommen  und  dadurch  der  zer- 
setzenden UTirkung  der  elektrischen  Funken  entzogen 
Verden. 

Meinen  früheren  Versuchen  gemäss  liefert  die  Unter- 
Salpetersäure,  mit  welcher  Menge  Wasser  sie  auch  ver- 
setzt werden  mag,  niemals  ein  Gemisch,  welches  blos 
Salpetersäure  lenrthlelte:  immer  findet  sich  dailn  noch  ehie 
Mckstoffrerbindung,  welche  unter  Entbindung  von  NO2 
Jod  aus  dem  JoAalium  abscheidet,  eine  Wirkung,  welche 
die  r^ine  verdünnte  Saipetersfäure  nicht  hervorbringt,  wees- 
halb   diese  auch    den   JodkaTiumkieister   ung^bläut  täasi 


"*)  M6glicherwe!Be  könnte  ursprünglich  auch  nur  Stickoxydga^  ^e- 
tSldel  werden. 
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Ich  h^lte  diese  ozydirende  Verbindung  für  NQs+HO©, 
welche  man  indeBsen  auch  für  NOa  +  HO  ansehen  nug. 
Sei  sie  aber  was  nur  immer,  so  viel  ist  gewiss,  dass  die- 
selbe durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  leicht  in  Salpeter- 
säure verwandelt  wird,  wie  ich  mich  hiervon  durch  zahl- 
reiche Versuche  überzeugt  habe. 

Diess  vorausgeschickt,  lassen  sich  nun  die  b«i  dem 
Cavendish'schen  Versuche  stattfindenden  Vorgänge  un- 
schwer begreifen,  für  den  Fall  nämlich,  dass  dabei  eine 
gehörige  Menge  Wasser  und  ein  Gasgemenge  angewen- 
det werde,  in  welchem  auf  zwei  Maass  Stickstoff  wenig- 
stens sieben  Maass  Sauerstoff  kommen.  Unter  diesen 
Umständen  findet  zunächst  die  Bildung  von  NO«  statt, 
welches  mit  dem  vorhandenen  Wasser  unverweilt  in  NOr 
und  NOfhydrat  (oder  NOs-j-HOQ)  sich  umsetzt,  und  da 
zur  Bildung  von  NO5  und  NOa  der  im  Gasgemenge  vo^ 
handene  Sauerstoff  nicht  aufgebraucht  wird,  so  verwandelt 
sich  unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  der  Rest  dieses 
Gases  in  Ozon,  durch  welches  das  anwesende  NOa  ^^^ 
und  nach  zu  NO5  oxydirt  wird.  Es  würde  somit  die  wäh- 
rend des  Cavendis haschen  Versuchs  gebildete  Sapeter- 
säure  einen  doppelten  und  zwar  abgeleiteten  Ursprung 
haben:  einmal  entstünde  sie  durch  die  Umsetzung  des 
ursprünglich  erzeugten  NO4  in  NO5  und  NOa  und  dann 
auch  durch  die  Oxydation  der  letzteren  Verbindung  mittelst 
ozonisirten  Sauerstoffs.  Es  wird  hier  wohl  kauni  noch 
der  Bemerkung  bedürfen,  dass  während  des  Cavendish'- 
schen  Versuchs  alle  diese  Vorgänge  gleichzeitig  stattfinden 
und  so  lange  fortdauern  werden,  bis  aller  vorhandene 
Stickstoff  zu  Salpetersäure  oxydirt  ist. 

Wendet  man  bei  diesem  Versuch  anstatt  des  Wassers 
Kali-  oder  Natronlösung  an,  so  werden  Ergebnisse  erhal- 
ten, die  zu  den  gleichen  Schlüssen  führen,  welche  wir  aus 
den  vorhin  erwähnten  Thatsachen  gezogen  haben.  Hat 
das  Funkenspiel  in  dem  Gasgemenge  nur  kurze  Zeit  an- 
gedauert, so  wird  die  alkalische  Flüssigkeit,  wenn  mit  SOs 
übersäuert,  den  Jodkaliumkleister  schon  merklich  stark 
bläuen,  welche  Reaction  die  Anwesenheit  eines  Nitrites 
Musaer  Zweifel    stellt.      Lässt    man    die    Einwirkung    der 
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Blektricltät  lange  genug  fortdauern,  und  schüttelt  man  die 
alkaliscbe  Lösung  zuweilen  mit  dem  Luftgehalte  des  Ver- 
suchsgefässes  zusammen,  so  verschwindet  allmählich  das 
salpetrigsaure  Salz  wieder  und  enthält  nun  die  Flüssigkeit 
blos  ^Nitrat. 

Entsteht  nach  meiner  Annahme  bei  der  Einwirkung 
der  Elektricität  auf  unser  Gasgemenge  nur  Untersalpeter- 
8äure,  so  wird  sich  dieselbe  mit  dem  gelösten  Alkali  so- 
fort in  Nitrat  und  Nitrit  umsetzen,  und  da  meinen  obigen 
Angaben  gemäss  das  salpetrigsaure  Kali  u.  s.  w.  durch 
den  ozonisirten  Sauerstoff  ziemlich  rasch  in  Nitrat  ver- 
wandelt wird,  so  muss  auch  bei  unserem  Versuche  diese 
oxydirende  Wirkung  durch  das  dabei  (aus  dem  noch  vor- 
handenen O)  entstehende  Ozon  hervorgebracht,  d.  h.  das 
gtbildete  Nitrit  allmählich  zu  Nitrat  oxydirt  werden,  so 
dasB  wir  dem  erhaltenen  salpetersauren  Salz  ebenfalls  einen 
doppelten  secundären  Ursprung  beizumessen  hätten. 

f  Die   Frage,    auf    welche  Weise    die    Elektricität    den 

i  Sauerstofif  und   Stickstoff  zur    chemischen  Vergesellschaf- 
tung bestimme,    ist  zwar  schon  oft  aufgeworfen,    bis  zur 
r  Stande  aber  noch  nicht  beantwortet  worden,  so  dass  diese 
Thatsache  als  eine  noch  durchaus  unverstandene  bezeich- 
net werden  muss.     Aber   gerade  weil  sie   diess  ist,   muss 
>  sie  auch   die   wissenschaftliche  Neugierde   reizen    und    die 
^  Chemiker  anspornen,   sich    alle  Mühe  zu  geben,    um  die- 
1  selbe   endlich   zum  Verständniss   zu  bringen.     Ich   wenig- 
;  rtens  betrachte  derartige  Thatsachen  als  Marksteine  neuer 
Forschungsgebiete    und   Fingerzeige,    welche   demjenigen, 
.  der  sie  beachtet  versprechen,  auf  noch  unbetretene  Bahnen 
1  von  Entdeckungen  zu   leiten,   und    glaube   desshalb  auch, 
!  4ftS8  der  Forscher,    welcher  die  Lösung   des  vorliegenden 
Bäthsels  zur  Aufgabe  sich  stellte  und  zum  erstrebten  Ziele 
gelangte,   um   die  Erweiterung   der  theoretischen  Chemie 
ein  nicht  kleines  Verdienst  sich  erwerben  würde. 

Es  liegen  übrigens  bereits  einige  Thatsachen  vor, 
welche  sicherlich  auf  die  erwähnte  Aufgabe  sich  beziehen 
und  bei  dem  Versuch  einer  Lösung  derselben  in  Betracht 
gezogen  werden  müssen.    Wir  wissen  nämlicYi,  ÖL«t^%  mwV^t 

Joum.  /.  prakL  Chemie.    LXXXIV.    4.  \0 
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dem  Einflüsse  der  £lektricität  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ji 
ozonisirt  wird,  in  welchem  Zustande  derselbe  erfahrunga- 
gemäss  mit  einer  grossen  Anzahl  einfacher  und  zusam-  { 
mengesetzter  Materien  sich  zu  verbinden  vermag,  gegen  [ 
welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff  unter  sonst  gleichen  ^ 
Umständen  vollkommen  unthätig  sich  verhält.  Der  ozoni-  j^ 
sirte  Sauerstoff  wirkt  zwar  für  sich  allein  auf  den  freien  ji^i 
Stickstoff  nicht  im  Mindesten  oxydirend  ein,  wohl  aber  jj^^, 
thut  er  diess  bei  Anwesenheit  eines  gelösten  Alkali,  wie  t^ 
aus  meinen  früheren  Angaben  zu  entnehmen  ist,  während 
dagegen  auch  unter  diesen  Umständen  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  in  seiner  chemischen  Unthätigkeit  verharrt        L 

Dass  bei  dem  Ca vendish* sehen  Versuche  O  in  0 
umgeändert  werde,  kann  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unte^  f^ 
werfen  sein,  und  eben  so  wenig  die  Thatsache,  dass  diese 
Zustandsveränderung,  worauf  sie  auch  immer  beruhen 
möge,  den  Sauerstoff  zur  chemischen  Verbindung  mit  dem 
Stickstoff  geneigter  mache.  Sollte  etwa  auch  dieser  Kör- 
per unter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  allotropisirt,  d.  h. 
so  verändert  werden,  dass  derselbe  ohne  Mitwirkung  eines 
anderen  Stoffes  mit  ©  zu  NO4  sich  vereinigen  könnte! 
Ich  selbst  habe  bis  jetzt  noch  keine  Versuche  in  der  Ab- 
sicht angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  das  der  Einwirkung 
der  Funkenelektricität  unterworfene  Stickgas  irgend  welche 
allotrope  Veränderung  erleide.  Sollte  aber  eine  solche 
auch  nicht  stattfinden,  so  würde  hieraus  noch  keineswegs 
folgen,  dass  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  N  unverän- 
dert bleibe.  ^ 

Da  uns  noch  ganz  unbekannt  ist,  worauf  die  allo- 
tropen  Zustände  der  einfachen  Körper  beruhen,  so 
wissen  wir  auch  nicht,  ob  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
im  Stickgas,  welches  der  Einwirkung  der  Elektricität  aus- 
gesetzt ist,  einen  oder  keinen  Einfluss  auf  die  Zuständlich- 
keit  dieses  Elementes  ausübe,  und  es  darf  daher  bei  die- 
ser Lückenhaftigkeit  unseres  Wissens  wohl  zu  den  Mög- 
lichkeiten gerechnet  werden,  dass  unter  dem  zweifachea 
Einflüsse  der  Elektricität  und  des  Sauerstoffls  der  passive 
Stickstoff  in  thätigen  übergeführt  werde,  un^  derseU>e^  80 
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Ter&ndert»  nur  desshalb  nicht  im  freien  Zustande  auftrete, 
ireil  er  sofort  mit  dem  gleichzeitig  thätig  gemachten  Sauer- 
stoff sich  chemisch  vergesellschaftete. 

Der  im  Ammoniak  enthaltene  Stickstoff  scheint  in  der 
That  seinem  allotropen  Zustande  nach  von  dem  gewöhn* 
liehen  freien  Stickstoff  wesentlich  verschieden  zu  sein, 
desshalb  nämlich ,  weil  jener  trotz  seiner  chemischen  Ge- 
1>QDdenheit  durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  so  leicht  sich 
ozydiren  lässt.  Fänden  wir  nun  Mittel,  den  Stickstoff  aus 
seiner  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  ohne  Zustands- 
veränderung  abzutrennen,  so  dürfte  derselbe  zu  dem  ozo- 
nisirten Sauerstoff  wie  das  im  Ammoniak  gebundene  N 
sich  verhalten,  wie  ja  auch  in  zahlreichen  Fällen  das  ge- 
bundene gleich  dem  freien  0  zu  wirken  vermag. 

VII. 
■otis  über  das  Torkommen  von  Nitriten  in  der  Natur. 

Meines  Wissens  wird  angenommen,  dass  in  der  Natur 
keine  salpetrigsauren  Salze  vorkommen,  eine  Annahme, 
die  unrichtig  ist,  wie  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen 
wird.  Meine  Vermuthung,  dass  in  manchen  Fällen  der 
Bildung  der  Nitrate  diejenige  der  Nitrite  vorausgehe, 
und  diess  namentlich  bei  der  spontanen  Nitrification  der 
Fall  sei,  wie  dieselbe  z.  B.  in  Ställen  u.  s.  w.  stattfindet, 
veranlasste  mich,  derartig  gebildete  salpetersaure  Salze  auf 
Nitrite  zu  prüfen,  weil  es  mir  möglich  erschien,  dass  von 
Letzteren  noch  kleine  Reste  in  jenen  Salzen  vorhanden 
seien.  Ich  untersuchte  zunächst  sowohl  rohen  als  gerei- 
nigten Chilisalpeter,  und  fand,  dass  die  concentrirtere 
wtssrij^e  Lösung  desselben  den  durch  verdünnte  SO3  an- 
gesäuerten Jodkaliumkleister  immer  merklich  strark  bläut, 
welche  Reaction  ein  reines  Nitrat  nicht  zeigt,  und  die  im 
vorliegenden  Falle  unstreitig  von  einer  kleinen  Menge  Ni- 
trites  herrührt.  Ein  erwähnenswerther  Umstand  ist  die 
weitere  Thatsache,  dass  aus  dem  besagten  Salpeter  das 
Kali  noch  eine  erkennbare  obwohl  äusserst  kleine  Menge 
Ammoniaks  entbindet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  feuch- 
tes Corcumapapier,  in  einem  kleinen  Gefas%  a\]£ge\v^xv^^\i^ 

\5* 
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worin  das  Salz  mit  coneentrirter  KaliUiaaiig  äbtrgotaei 
worden,  sich  bald  braont,  am  in  freier  Luft  wieder  gdb 
za  werden.  Verschiedene  Yon  mir  geprüfte  Chilisalpeto' 
proben  zeigten  diese  Ammoniakreaction  in  v^rschiedeoer 
Starke;  die  einen  färbten  das  Beagenspapier  in  wenig» 
Minuten  tiefbrann,  während  andere  unter  sonst  gleickn 
Umständen  diese  Färbung  nur  in  einem  schwachen  Gmk 
und  langsamer  verursachten. 

Das  regelmässige  Vorkommen,  wenn  auch  sehr  kleinä 
Mengen  von  NH«  und  NO3  in  dem  Chilisalpeter  scheifit 
mir  auf  die  Bildungsweise  dieses  Salzes  hinzudeuten  vaA 
wahrscheinlich  zu  machen,  dass  es  aus  stickstoflThaltigeii 
Materien  organischen  Ursprunges  (vielleicht  Gu&nö)  mi 
kohlensaurem  Natron  unter  Mitwirkung  des  atmosphSriscIltii 
Sauerstoffs  entstanden  sei,  durch  die  Bildung  von  Ammo- 
niak hindurchgehend.  Dieser  Vermuthung  gemäss  wurden 
das  im  Chilisalpeter  noch  vorhandene  NH3  und  NOs-^Mldh 
sam  die  noch  überlebenden  Zeugen  der  Vorgänge  sein, 
welche  der  eigentlichen  Nitrification  vorausgingen. 

Bei  meiner  Ansicht  über  die  stadienweise  erfolgende 
Bildung  des  Salpeters  musste  ich  vermuthen,  dass  auch 
die  an  Mauern  und  in  Ställen  entstehenden  Salpetersäuren 
Salze  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  enthalten,  wese- 
halb  ich  Herrn  Dr.  Goppelsröder  ersuchte,  die  geeig- 
neten Versuche  über  diesen  Gegenstand  anzustellen.  Die 
von  ihm  erhaltenen  Ergebnisse  waren  so,  dass  sie  über 
die  Richtigkeit  meiner  Vermuthung  keinen  Zweifel  übrig 
Hessen. 

Der  Güte  des  genannten  Chemikers  verdanke  ich 
Mauersalpeter,  von  zwei  verschiedenen  Oertlichkeiten  s.tam> 
mend,  dessen  wässriger  Auszug  den  schwefelsäurehaltigea 
Jodkaliumkleister  sofort  stark  bläut,  und  aus  welchem  Sal- 
peter Kali,  Natron  u.  s.  w.  so  viel  Ammoniak  entwick^lQi 
dass  dadurch  feuchtes  Curcumapapier  rasch  gebräunt  wird 
und  um  ein  mit  Salzsäure  benetztes  Glasstäbchen  die  woh\r 
bekannten  Nebel  in  augenfälligster  Weise  sich  bilden.      >i 

Dass  in   dem  Regenwasser   kleine    Mengen   Salpeter- 
luren  Ammoniaks  enthalten  sind,  hat  schon  Priieätley 
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gefunden,   und  ist  später  von  mehr  als  einem  Chemiker, 
namentlich  von  Lieb  ig-,  bestätigt  worden.   Meine  neueren 
Untersuchungen  zeigen,  dass  das  aus  der  Atmosphäre  ge- 
fallene   Wasser   immer   auch    Nitrit    enthält.     Seit    einem 
Jahre  habe  ich  das  Wasser  aller  während  dieser  Zeit  hier 
erfolgten    Regen-   und   Schneefälle   sorgfältigst    auf  einen 
Nitritgehalt  geprüft  und  gefunden,  dass  derselbe  nie  fehlte, 
aber    bald    grösser   bald    kleiner   war.     Die    Anwesenheit 
dieses  Salzes  wurde  mit  Hülfe   des  durch  SO3  angesäuer- 
ten Jodkaliumkleisters  ermittelt,  welchen  das  reine  Wasser 
unverändert  lässt,  der  aber,  obigen  Angaben  gemäss,  durch 
lusserst    kleine   Mengen  Nitrites    noch    sichtlich    gebläut 
wird.      Manche    Regenfälle    lieferten    ein    Wasser,    durch 
welches  der  angesäuerte  Kleister  schon  nach  einer  halben 
Minute    bis   zur   Undurchsichtigkeit   gebläut   erschien;    so 
verhielt  sich  in  der  Regel   das   anfanglich    aus    einer  Ge- 
witterwolke gefallene  Wasser,   aber   auch  das  Wasser  aus 
Schnee   erhalten   zeigte   bisweilen   eine   solche   starke  Re- 
action.     Anderes  Regenwasser  brauchte  eine  Viertelstunde 
Und  mehr,   um  den  damit  vermischten   angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister merklich   zu  bläuen.     Es  versteht   sich   von 
Selbst,    dass   unter   sonst   gleichen  ' Umständen   destillirtes 
Wasser  keine   solche  Wirkung   hervorbringt,    auch   dürfte 
68  überflüssig   sein   zu    bemerken,  dass   das   von   mir  ge- 
prüfte   atmosphärische   Wasser   mit    grösster   Sorgfalt    bei 
seinem  Falle  aufgesammelt  wurde. 

Die  einfachste  Erklärung  des  Vorkommens  von  Am- 
moniaknitrat  und  Nitrat  in  atmosphärischem  Wasser  be- 
stünde wohl  in  der  Annahme,  dass,  wie  bei  dem  Caven- 
dish' sehen  Versuche,  so  auch,  in  Folge  der  unaufhörlich 
in  der  Atmosphäre  stattfindenden  elektrischen  Entladungen, 
NO4  sich  bildet,  welches  mit  dem  von  der  Erde  in  die  Luft 
l^retenen  Ammoniak  in  Nitrit  und  Nitrat  sich  umsetzt. 
In  der  That  erhält  man  diese  Salze,  wenn  man  auch  nur 
kurze  Zeit  durch  ein  mit  Wasser  und  Ammoniak  hal- 
tiger atmosphärischer  Luft  gefülltes  Gefäss  elektrische 
Funken  schlagen  lässt.  Es  wird  nämlich  ein  solches 
Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  den  Jod- 
kaliumkleister augenbUcklich  bläuen,   in  Folge   <i^^   ^Ä,t\\\ 
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enthaltenen  Ammoniaknitrites.  Möglich  ist  aber  auch  und 
für  mich  sogar  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  im  atmo- 
sphärischen Wasser  enthaltene  salpetrigsaure  Ammoniak 
noch  eine  andere  als  die  bezeichnete  Quelle  habe,  und  ich 
hoffe,  demnächst  thatsächliche  Beweise  für  die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthung  beibringen  zu  können.  Woher  aber 
auch  dieses  Ammoniaksalz  stammen  mag,  jedenfalls  scheint 
mir  die  regelmässige  Anwesenheit  desselben  im  atmosphir 
rischen  Wasser  eine  bedeutungsvolle  Thatsache  zu  sein, 
namentlich  so  in  Bezug  auf  die  Versorgung  der  Pflanzen 
mit  assimilirbarem  Stickstoff. 

Schliesslich  will  ich  noch   bemerken,   dass  Grund  zu 
der  Annahme  vorhanden  ist,  dass  auch  in  pflanzlichen  Ge- 
bilden  Nitrite    vorkommen.    Meinen    früheren    Versuchen 
gemäss  enthält  der  Hut   und  Stiel   des  frischen  Boleim  lu- 
ridus  eine  harzige  (in  Weingeist  lösliche)  Materie,   welche 
durch  ihre  Beziehungen   zum  Sauerstoff  das  Guajak  voll- 
kommen nachahmt:  nur  ozonisirter  Sauerstoff  (3)  vermag 
sich  als  solcher  mit  ihr  zu  einer  grünblauen  Verbindung 
zu  vergesellschaften,    welche   dem   ozonisirten  Guajak  in 
jeder  Beziehung  gleicht.     Ueberdiess   habe   ich   zu   seiner 
Zeit   gezeigt,    dass   in    dem    besagten   Boletus  auch    noch 
eine  andere  Substanz  vorkomme   mit   dem  Vermögen  be- 
gabt, den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  d.  h.  zu 
befähigen,    mit   dem   Pilzharze   die   blaue  Verbindung  zu 
bilden,    worauf    eben    die    wohlbekannte   Eigenschaft  des 
Pilzes  beruht,  sich  sofort  zu  bläuen,  wenn  man  dessen  Hut 
oder  Stiel   in   atmosphärischer  Luft   oder  reinem  gewöhn- 
lichen   Sauerstoflfgas   zerbricht.     Bemerkenswerth   ist  nun 
die  Thatsache,  dass  der  zerbrochene  Hut  des  frischen  Bo- 
letus, mit  einigem  Wasser  ausgezogen,  eine  neutrale  Flüs- 
sigkeit liefert,  welche  den  mit  SO3  angesäuerten  Jodkalium- 
kleister   sofort    merklich   stark    bläut  und   in   einem   ver- 
schlossenen Gefäss  mit  Kali  in  Berührung  gesetzt,  darüber 
aufgehangenes    Curcumapapier  (Jeutjich   bräunt.     Wie  mir 
scheint,  dürften  diese  Refl^ctionen  ?u  der  Annahme  berech- 
tigen, dass  sie  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  herrührnn. 
Ob  dieses  Salz  schon   fertig   gebildet  in  der  friach^a  und 
noch  u/} verletzten  Pflanze  entbaltea  sei,  ^^er-  evßt  \>ßi  Zu- 
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trüt  der  Luft  in  ihr  Inneres  und  unter  dem  Einflüsse  der 
osonisirenden    im    Pilze    vorhandenen    Materie    entstehe, 
dürfte  nicht  so  leicht  zu  ermitteln  sein.    Letzteres   kann 
jedoch    nicht    mehr    als    unmöglich    erscheinen,    seit  wir 
wissen,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors  in  atmosphärischer  Luft   salpetrigsaures  Ammoniak 
I     f^bildet  wird,    was  wohl   vermuthen  lässt,    dass  auf  eine 
i     ähnliche  Weise  auch  noch  in  anderen  Fällen  und  nament- 
\     lieh    bei    der  Verwesung   mancher   organischen   Materien 
dieses  Salz  entstehen  werde. 


XXVII. 

üeber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf 
Weinsäure. 

Von 

Fr.  Ria, 

Stipendisten  am  k.  k.  UniversitAts-Laboratorium  zu  Prag. 

(Am  d.  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Die  Fortsetzung  der  im  Jahre  1857  von  Ballik  unter- 
nommenen aber  unvollendet  gelassenen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  Chloracetyl  (Sitzungsber. 
der  kais.  Acad.  der  Wissensch.  Bd.  XXIX,  Nr.  7,  pag.  3, 
Jahrg.  1858)  gab  die  im  Folgenden  beschriebenen  Re- 
sultate. 

Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure  erfolgt, 
wenn  dieselbe  fein  gepulvert  angewendet  wird,  schon  bei 
gelinder  Erwärmung  im  Wasserbade  unter  reichlicher  £nt- 
Wickelung  von  Salzsäuredämpfen.  —  Die  Versuche  wurden 
alle  in  einer  Retorte  vorgenommen,  deren  Hals  nach  auf- 
wärts gekehrt  und  mit  einem  umgekehrten  Liebig'schen 
Kühtor  verbanden  war,  damit  das  verdampteuvi^  Q»>[\\v)\^v:.'^- 
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tyl  stetig  zurückfliessen  konnte.  Die  mehrmalige  Wieder- 
holung dieses  Versuchs  ergab  die  Bedingungen  einer  Ein- 
wirkung. 

Bei  100®  getrocknete  Weinsäure  braucht  fein  gepulvert 
etwa  das  vierfache  Aequivalent  Chloracetyl.  Geringere 
Quantitäten  davon  verwendet  lassen  einen  Theil  Weinsäure 
ungelöst;  —  die  Einwirkung  ist  bei  der  Anwendung  von 
^1  Unze  Weinsäure  in  3  Stunden  vollendet.  —  Man  destil- 
lirt  das  überschüssige  Chloracetyl  und  die  gebildete  Essig- 
säure ab  —  zuletzt  in  einem  Kohlensäurestrom  und  breitet 
die  erstarrte  Masse  auf  eine  poröse  Thonplatte  aus,  welche 
die  letzten,  schwer  zu  beseitigenden  Reste  der  Essigsäure 
und  des  Chloracetyls  aufnimmt  und  die  Säure  in  Gestalt 
prismatischer  Kryställchen  von  rein  weisser  Farbe*  zurück- 
lässt. 

Da  die  entstandene  Verbindung  sublimirbar  ist,  so 
kann  man  die  Darstellungsart  zuletzt  dahin  umändern,  dasB 
nachdem  sie  bei  100®  und  fortwährendem  Darüberleiten 
von  trockner  Kohlensäure  möglichst  von  Essigsäure  be- 
freit worden  ist,  sie  einer  140®  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur aussetzt  und  so  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
sublimirt.  Obwohl  es  ziemlich  langsam  von  Statten  geht 
und  man  die  Zersetzung  eines  Antheils  der  Säure  kaum 
verhüten  kann,  so  ist  sie  doch  der  anderen  Art  vorzu- 
ziehen, da  unstreitig  ein  reineres  Product  erhalten  wird. 
Es  wäre  nur  noch  zu  erwähnen,  dass  grobgepulverte 
Weinsäurekrystalle  auch  bei  fortgesetzter  Erwärmung  mit 
Chloracetyl  sich  nur  schwer  in  demselben  lösen,  eine 
gelbgefärbte  Lösung  geben,  die  beim  Abdestilliren  sich 
mehr  färbt,  so  dass  die  ganze  zurückbleibende  Masse 
dunkelbraun  erscheint.  Die  übergehende  Essigsäure  riecht 
stark  brenzlich.  Ebenso  konnte  man  die  von  Anderen 
wiederholt  gemachte  Wahrnehmung  bestätigen,  dass  ganz 
reines  Chloracetyl  weniger  energisch  einwirkt  als  mit 
Phosphor  und  Phosphorchlorür  verunreinigtes.  Der  Phos- 
phor und  die  dann  entstandene  phosphorige  Säure  setzten 
sich  bei  dem  längeren  Erhitzen  vollkommen  compact  ge- 
worden ab   und  lassen  das   noch  geschmolzene  Präparat 
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ftbgiessen;  da  dasselbe  in  dem  Zustande,  wie  es  durch 
längeres  Erhitzen  bei  100°  im  Kohlensäureistrom  erhalten 
wird,  immer  noch  beträchtliche  Antheile  Essigsäure  zu- 
rückhält, welche  bewirken,  dass  der  Schmelzpunkt  noch 
unterhalb  100**  liegt.  —  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  die 
Masse  zu  Aggregaten  von  Krystallen  von  radialfasriger 
Textur,  die  auf  die  eine  oder  andere  oben  angegebene 
Art  gereinigt  werden. 

Die  Krystalle  haben  im  reinen  Zustande  keinen  Ge- 
schmack; erst  bei  längerem  Verweilen  auf  der  Zunge  tritt 
ein  schwach  saurer  hervor. 

Sie  sind  im  Wasser,  auf  dem  sie  schwimmen,  langsam 
aber  in  grosser  Menge  löslich,  die  Lösung  reagirt  stark 
sauer  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  und 
das  kohlensaure  Silberoxyd.  Leicht  und  schnell  löslich 
sind  sie  in  Alkohol,  in  Aether,  etwas  schwieriger  in  Ben- 
zin, sehr  schwer  löslich  nur  in  Terpentinöl. 

Die  Krystalle  der  sublimirten  Verbindung  gehören 
dem  monoklinischen  Systeme  an;  —  soweit  nämlich  eine 
qualitative  Bestimmung  der  Krystallformen  unter  dem  ein- 
fachen   Mikroskope    sichere    Anhaltspunkte    geben    kann. 

Es  wären  folgende  Formen  bemerkt  worden: 
+  _ 

ooP.mPoo,  dann  ooP.mPoc,  ferner  ocP . ooPoo . mPco 

(Naumann' sehe  Bezeichnung). 

Sie  schmelzen  bei  135*^  und  sublimiren  auch  bei  die- 
ser Temperatur;  bei  250®  kommt  das  Product  zum  Sieden 
und  entbindet  unter  gleichzeitiger  Bräunung  des  Rück- 
standes Essigsäure. 

Die  nach  der  ersten  Art  erhaltenen  Krystalle  (durch 
Ausbreiten  der  unter  100®  schmelzenden  Masse  auf  einer 
Thonplatte)  sind  sehr  hygroskopisch  und  halten  immer 
noch  Spuren  von  Essigsäure  zurück. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  erhalten 
von:  0,286  Grm.  Substanz  0,457  Grm.- Kohlensäure  und 
0,102  Wasser. 
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Von  (IL)  0,906  6rm.  Sabstans  0,4905  Gnu.  Kohlen- 
säure und  0^1145  Grm.  Wasser  —  woravs  folgende  pro- 
centlsche  Zasammensetzung  und  mit  Bfieksicht  auf  ihre 
Entstehung  und  die  nachfolgenden  Analysenresultate  die 
Formel  berechnet  wurde: 


L 

n. 

Berccdmet* 

Cic 

96 

43,60 

43^71 

**M 

H. 

8 

3,97 

445 

3,70 

Ou 

112 

52,42 

52,12 

8135 

216       99,99       99,99  99,99 

Die  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  sind  grb- 
ser  und  auch  viel  beständiger  an  der  Luft  als  die  nieU 
sublimirten. 

Die  Analysen  von  ihnen  ergaben  bei  der  Verbrennung 
(far  I.)  von  0,4865  Grm.  Substanz  (^796  Grm.  Kohlensiore 
und  0,1685  Grm.  Wasser  —  dann  (far  IT.)  von  0^504  Gm. 
Substanz,  0,810  Kohlensäure  und  0,1719  Wasser. 

Die  Analysen  waren  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ane- 
geführt  worden.  —  Auf  Procente  berechnet  ergeben  sieh 
folgende  Daten: 

I.  U.         Berechnet 

Cie     44,56    44,32        44,44       ^ 
Hs       3.84      3,79         3,70 
Oi4    51,60      —         51,85 

Die  schon  oben  erwähnte  Formel  lässt  den  Procesi 
bei  der  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Weinsäure  nach 
folgender  Gleichung  überschauen: 

+  2(C,H.O,). 

Kocht   man  das  substituirte  Product  einige  Zelt  mit 

Bleiessig,  so  erhält  man   ein  gelblich- weisses  Pulver  all 

Niederschlag,  das  im  Luftstrom  unter  sorgsamer  Abhaltung 

an  Kohlensäure   getrocknet,    bei    der  Analyse   folgend« 

thien  ergab: 

I  II.         Bercebaet. 

C«  6.37  6,25  6,74 
H«  0,56  0,45  0.56 
Pb,  77,36  77.36  77,70 
Om    15,72    15,95        14.98 


• 
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Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  Terwendet:  0,5775 
*m.  des  Pulvers,  welche  0,135  6rm.  Kohlensäure  und 
1295  6rm.  Wasser  ergaben. 

Der  zweite  Versuch  war  mit  0,594  6rm.  Substanz  an- 
istellt  worden  und  hatte  0,1365  6rm.  Kohlensäure  und 
}245  Grm.  Wasser  ergeben. 

Das  Blei  war  als  Bleioxyd  bestimmt  worden.  Aus 
im  Vorgeführten  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 
\B  gelben  Pulvers  nach  der  Formel  CijHftPbgOso. 

Die  Entstehung  dieses  Product^s  wäre  etwa  durch 
Igendes  Schema  zu  versinnlichen:  * 

CuHgOu  +  8PbO  +  2H0  =  CnHsPbgOjo  +  C4H4O«. 

Eine  Probe  der  Säure  war  mit  einer  concentrirten 
eizuckerlösung  anhaltend  gekocht  worden ;  —  im  Anfang 
ieb  die  Flüssigkeit  klar,  später  traten  mit  den  entwei- 
enden  Wasserdämpfen  (das  verdunstete  Wasser  wurde 
eder  ersetzt)  auch  Dämpfe  von  Essigsäure,  an  Geruch 
id  der  Reaction  deutlich  zu  erkennen,  auf,  und  die  FlÜs- 
jkeit  wurde  trübe. 

Der  Niederschlag  ward  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt, 
sgewaschen  und  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefel- 
isserstoflf  zersetzt.  —  Das  Filtrat,  im  Wasserbade  einge- 
mpft,  erstarrte  krystallinisch,  welcher  Rückstand  sich  als 
einsäure  erwies.  —  Zur  Verification  derselben  war  das 
ure  Kalisalz  und  das  Kalksalz  dargestellt  worden. 

Löst  man  die  acetylirte  Weinsäure  in  Wasser  und  ver- 
.mpft  diese  Lösung  im  Wasserbade,  so  entweicht  viel 
isigsäure,  —  zurück  bleibt  ein  dicklicher  farbloser  Syrup 
>n  stark  saurem  Geschmack  und  Reaction^  der  erst  nach 
hr  langer  Zeit  anfängt  krystallinisch  zu  erstarren.  — 
'ocknet  man  den  erstarrten  Theil  bei  100®  im  Kohjen«- 
urestrom,  so  entweichen  noch  viel  Essigsäuredämpfe, 
id  ist  das  Trocknen  beendigt,  was  bei  4  Grm.  Substanz 
linahe  vier  Wochen  dauerte,  so  ergiebt  sich  der  Rück- 
sind als  Weinsäure,  die  noch  Spuren  von  Essigsäure  zu- 
ckhalten mag. 

Zwei  damit  vorgenommene  Analysen  ergaben  von 
H35  Grm.  Substanz  0,7515  Grm.  Kohlensäure  und  0,223 
rm.  Wasser. 
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(IL)   0,4325  Grm.   Substanz,    0,540  Grm.   Kohlensäure 
und  0,159  Grm.  Wasser,  also: 


Berechnet. 

L 

n. 

Ca    3:^.o 

Hß       4,0 
0,2    64,0 

33,406 

4,039 

62,555 

34,05 

4,08 

61,87 

100 

Das  Mehr  von  Kohlenstoff  mag  von  Antheilen  Essig- 
säure herrühren,  die  beim  Trocknen  zurückgehalten  wur- 
den, ebenso  etwa  von  Spuren  Chlor,  zu  deren  Vermuthung 
das  mit  grüner  Flamme  erfolgende  Abbrenen  dieses  so 
getrockneten  Products  auf  Platinblech  Veranlassung  giebt. 

Die  Spaltung  des  neuen  Products  in  Weinsäure  und 
Essigsäure  wurde  auch  durch  Erhitzen  desselben  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  bewirkt.  —  Sowohl  die  sublimirten 
Krystalle  als  auch  die  durch  einfaches  Austrocknen  be- 
reiteten zerfielen  bei  dieser  Manipulation  in  ganz  kurzer 
Zeit  in  ihre  näheren  Bestandtheile. 

Trocknes  Ammoniakgas  über  die  neue  Säure  geleitet, 
wurde  unter  bedeutender  Erw^ärmung  absorbirt.  Es  zeigte 
sich  ein  weisses  ammoniakhaltiges  Sublimat;  die  ursprüng- 
lich weisse  Masse  hatte  sich  gelb  gefärbt.  Als  dieselbe 
unter  fortwährendem  Darüberleiten  von  Ammoniakgas  im 
Wasserbade  gelind  erwärmt  worden  w^ar,  vermehrte  sich 
das  erwähnte  Sublimat,  während  der  Rest  bräunlich  und 
sehr  blasig  wurde  —  er  enthält  ebenfalls  Stickstoff  und 
war  so  hygroskopisch,  dass  er  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft 
zu  einem  braunen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  zerfloss. 
Die  braune,  blasige  Masse  gab  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
von  0,1945  Grm.  Substanz  0,2645  Grm.  Kohlensäure  und 
0,119  Grm.  Wasser,  d.  h.: 

C  37,087  p.c. 

H    6,798    „ 

Die   wässrige  Lösung   der  acetylirten   Weinsäure   mit 
kohlensaurem  Natron  genau  neutral  gemacht  Hess  ein  Salz 
in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  anschiessen.  —  Das- 
selbe wurde    bei  100^    getrocknet   und   gab    bei   der  Ver- 
brennung  mit  chromsaurem  B\e\ox^d-. 
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L 

U. 

m. 

Berechnet 

c,. 

33,811 

32,983 

32,921 

32,431 

96 

Hu 

3,985 

3,529 

3,592 

3,378 

10 

Na»  15^70 

15,476 

15,476 

15,540 

46 

^.•_ 

46,728 

48,012 

— 

48,041 

160 

99,990 

312 

Zur  ersten  Bestimmung  waren  verM'endet  worden: 
0,2565  6rm.  des  Natronsalzes,  welche  0,3180  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,092  Grm.  Wasser  ergaben. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  gaben  0,351  Grm.  Natron- 
salz 0,4245  Grm.  Kohlensäure  und  0,1115  Grm.  Wasser. 

Der  dritte  Versuch  war  mit  0,2985  Grm.  Substanz 
SBgestellt  worden,  es  resultirten  0,362  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0965  Grm.  Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Natrons  geschah  als  kohlen- 
saures Natron. 

Der  im  Vergleich  mit  jenem,  nach  der  aufgestellten 
Ponnel  berechnete,  etwas  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt  der 
Analysen  des  Natronsalzes  mag  darin  seine  Begründung 
haben,  dass  Spuren  von  Essigsäure  noch  an  der  zur  Dar- 
stellung verwendeten  Säurequantität  hafteten,  wie  ja  die 
Essigsäure  auch  durch  lange  fortgesetztes  Austrocknen 
über  Aetzkali  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnte. 

Die  Natronbestimmung  gab  auch  einmal,  mit  dem 
Salze  von  einer  nur  kürzere  Zeit  getrockneten  Quantität 
Säure  angestellt,  16,4  p.C.  statt  der  berechneten  15,54  p.C. 
Die  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gemachte  Natron- 
bestimmung geschah  mit  einem  Salze,  das  mit  den  subli- 
mirten  Säurekrystallen  dargestellt  worden  war. 

Wir  berechneten  für  das  Anhydrid  der  acetylirten 
Weinsäure  die  Formel  CieHgOi«.  Für  das  Säurehydrat, 
wenn  es  im  freien  Zustande  ein  solches  gäbe,  wäre  daher 
die  Ableitung: 

CieHgOn  +  4H0  =  CieHnO,«. 

Der  Versuch,  ein  saures  Natronsalz  darzustellen,  indem 
von  zwei  gleichen  Theilen  der  Anhydridlösung  der  eine 
genau  neutralisirt  und  der  andere  dem  ersten  zugegeben 
wurde  —  gab  ein  negatives  Resultat,  indem  unterm  Exsic- 
cator    das    neutrale   Salz    herauskrystallisirte  —  Uie    t"\:<i.v^ 
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Säure  aber  zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  darüber 
eintrocknete. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  verhält 
sich  ganz  analog  dem  Natronsalze. 

Das  Barytsalz,  durch  doppelte  Zersetzung  des  Natron- 
salzes mit  Chlorbaryum  erhalten,  ist  weiss,  pulverig,  un- 
löslich. 

Das  Kalksalz  ist  im  Wasser  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Silberoxyd  versetzt,  zersetzte  das  letztere,  in  Auflösung 
blieb  ein  weisses  Salz;  das,  im  dunkeln  Vacuum  getrock- 
net, stellenweise  Zersetzung  zeigte,  stellenweise  aber  weiss 
geblieben  war;  die  letzteren  Antheile  wurden  der  Analyse 
unterworfen. 

0,4735  Grm.  Substanz  gaben  0,464  Grm.  Kohlensäure 
and  0,1285  Grm/  Wasser. 

Die  Formel   wies  nach   diesen  Daten    auf  ein   saures 

Silbersalz  hin: 

Berechn.  Gefunden. 

C,t  26,75  26,724 

Ell    3,06  2,442 

Ag  30,08  32,84 

Ol,  40,11  37,994 
iOO 

AnmetJcnng,  Ich  habe  Herrn  Pilz  «u  diesen  Versuchen  in 
der  Hoffnung  veranlasst,  vielleicht  künstlich 
Gitronensäure  aus  Weinsäure  darstellen  zu  kön- 
nen, was  jedoch,  wie  die  Ergebnisse  obiger 
Versuche    zeigen,    n|cht    gelingt. 

Dr.  Rochleder. 


I 
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Vorläufige  Notiz  über  das  vierfach-nitrirte 
Formen  (oder  Vierfach-Nitrokohlenstoff). 

Von 
L.  Schif  ohkofll 

(Aas  d.  Bullet,  de  Tacad.  de  St  Peiersbourg.  T.  V.  Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Man  weiss,  dass  das  Trinitroacetonitryl,  indem  das- 
selbe die  Elemente  des  Wassers  bindet,  sich  in  Kohlen* 
fäure,  Ammoniak  und  Nitroform  (Syn.  dreifach-nitrirtes 
Formen)  verwandelt  (ComfU rend. XLV,  144  u. d.  J. LXXIH 162). 
•e^XsN  +  2H,0 = -eOj  +  NH,  +  -eXjH  ♦). 
Das  Nitroform  ist  eine  starke  Säure ;  sein  Atom  Was 
serstoff  lässt  sich  leicht  durch  Metalle,  als:  Kalium,  Na- 
trium, Ammonium,  Zink,  Quecksilber,  Silber  u.  a.  ersetzen, 
wodurch  wahre  Salze  erhalten  werden. 

Andererseits  kann  derselbe  Wasserstoff  durch  Brom 
und  die  Gruppe  NO2  ersetzt  werden.  Im  ersten  Falle  wird 
Nitroform  mit  Brom,  einige  Tage  hindurch,  dem  Einflüsse 
des  Sonnenlichts  ausgesetzt;  die  Mischung  entfärbt  sich 
nach  und  nach,  indem  sich  Bromwasserstoff  bildet  und 
sich  theilweise  entwickelt.  Nach  beendigter  Reaction  wird 
der  erhaltene  ölartige  Körper  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ist  in  Wasser 
etwas  löslich,  farblos,  bis  +12^  flüssig,  jedoch  unter  dieser 
Temperatur  erstarrt  er  zu  einer  weissen  krystallinischen 
Masse.  Für  sich  erhitzt  wird  er  bei  einer  Temperatur  von 

i     nahe  1^^^  zersetzt;  mit  Wasser  oder  in  einem  Luftstrome 

I     kann  er  unzersetzt  destillirt  werden. 

I  Noch   leichter  kann    dieser  Körper   erhalten   werden, 

!     wenn  eine  wässrige  Lösung  des  Quecksilbersalzes,  -GX^tig^ 
mit  Brom  behandelt  wird.    Die   so   erhaltene  Bromverbin- 
dung hat  folgende  Zusammensetzung: 
€X,Br. 

•)  X  —  N^t  —  46. 
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Da  es  mir  gelungen  war,  den  im  Nitroform  enthalte- 
nen Wasserstoff  durch  Brom  t\i  ersetzen,  so  erwartete  ich, 
dass  derselbe  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NOj  zu»  err 
setzen  sei. 

In  der  That  wurde  dieses  Resultat  sehr  leicht  erzielt, 
indem  ich  einen  Strom  Luft  durch  eine  Mischung  von 
rauchender  Salpetersäure  mit  starker  Schwefelsäure  und 
Nitroform  leitete  und  die  Mischung  auf  100®  erhitzte.  Es 
destillirte  hierbei  eine  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  einen  in  letzterem  unlöslichen  ölarti- 
gen  Körper  ausschied.  Die  darüber  stehende  saure  Flüs- 
sigkeit wurde  abgegossen  und  der  ölartige  Körper  so 
lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alle  saure  Reaction  ver- 
schwunden war. 

'Der  so  erhaltene  Körper  kocht  bei  einer  Temperatur 
von  126®,  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen.  Er  wurde  über 
Chlorcalcium  destillirt,  um  ihn  zu  trocknen. 

Dieser  neue  Körper  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  leicht  beweglich,  und  erstarrt  bei  -j-li^ 
zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse.  Er  ist  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Die  Analyse  gab  für  diesen  Körper  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

€X4. 

Dieser  Körper  ist  merkwürdigerweise  viel  beständiger 
als  Nitroform,  da  letzteres  sich  nicht  ohne  Zersetzung  de- 
stilliren  lässt. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  vierfach-nitrirten  Formens, 
explodirt  dasselbe  nichts  zersetzt  sich  jedoch  unter  Ent- 
wicklung einer  grossen  Menge  salpetriger  Dämpfe. 

Die  neue  Verbindung  entzündet  sich  nicht  bei  Be- 
rührung mit  einer  Flamme ;  sobald  jedoch  eine  glimmende 
Kohle  damit  Übergossen  wird,  so  verbrennt  die  Kohle  mit 
grossem  Glänze. 


:    Oeber  6mm  sweifaeh-nltrirCe  Acatoiitr^rf;      S|f 
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Vorläufige  Nöti2  über  das  zweifach -nitrirte 
Acetonitryl. 

Von 
L.  Sohiflohkoff. 

ÜB  d.  Bullet,  de  Tacad,  de  St.  PHershourg.  T.  V.  Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Es  ist  bereits  früher  von  mir   gezeigt  worden,    dass 
lS  Trinitroautimtryl  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 
off  nach  folgender  Gleichung  Bmitroammonyl  bildet  (Ann. 
CWfi.  et  de  Phys,  3.  T.  XLIX,  p.  310  u.  d.  Journ.  LXXIII,  162) : 
•GjXsN  +  4H,S  =He,X,(NH4)N  +  4S  +  2H,0. 
Trinitro-  Binitryammonyl. 

acetonitryl. 

Bei  weiterer  Untersuchung  gelangte  ich  zu  folgenden 
esultaten: 

Das  Binitroammonyl  ist  nichts  anderes  als  ein  Ammo- 
aksalz  einer  neuen  Säure,  nämlich  des  Binitroacetonitryls: 
«jXaHN. 

Diese  Säure  wird  erhalten,  indem  man  eine  wässrige 
>sung  des  Binitroammonyls,  welche  mit  einer  äquivalen- 
n  Menge  Schwefelsäure  versetzt  war,  mit  Aether  schüt- 
It  Nachdem  die  ätherische  Schicht  abgegossen,  wurde 
T  Aether  abgedampft,  wobei  eine  dickflüssige,  syrupar- 
^e  Flüssigkeit  zurückblieb,  in  welcher  sich  nach  und  nach 
rblose,  durchsichtige,  voluminöse  Tafeln  ausschieden. 
ese  Erystalle  enthalten,  nach  den  Ergebnissen  einiger 
lalysen,  Krystallwasser. 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Säure  in  reinem 
istande  zu  erhalten,  jedoch  regenerirte  ich  daraus  das 
nitroammonyl  mittelst  Ammoniak.  Andererseits  stellte 
ti  aus  dieser  Säure  das  Kalium-  und  Silbersalz  dar, 
eiche  analysirt  wurden. 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  krystalllsirbar  und 
iben  folgende  Zusammensetzung: 
Jüora.  L  prakU  Chemie.  LXXXIV.  4  \^ 
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Beim  Behandeln  des  Binitroacetop^tryl^  oder  .^In^s  der 
Salze  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  leicnl;  das  Trini- 
troacetonitryl  regenerirt  • 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  die  Existenz  des  Bi- 
nitroacetonitryls  und  stellen  seinen  entschiedenen  Säure- 
charakter fest 

Das  Säuresalz  explodirte  unter  dem  Hammer  heftig, 
ohne  jedoch  entfernt  die  Empfindlichkeit  des  Enallsilbers 
in  dieser  Beziehung  zu  äussern. 

Bei  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Silbersalz  des  Bi* 
nitroacetonitryls,  in  Gegenwart  von  Wasser,  bildet  sich 
Bromsilber  und.  ein  ölartiges  Product,  welches  wahrschein- 
lich nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  ist: 

€,XjBrN. 

Ich  beabsichtige,  die  ferneren  Untersuchungen  dieser 
Producte  bald  zu  unternehmen,  glaube  indessen  nachste- 
henden Schluss  hier  anführen  zu  dürfen: 

Wenn  man  im  Acetonitryl  oder  auch  im  Sumpfgas 
auf  directem  Wege  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
die  Gruppe  NO2  ersetzt,  so  ertheilt  man  den  übrigen  Ato- 
men Wasserstoff  einen  metallischen  Charakter,  ohne  dass 
dadurch  seine  metaleptischen  Charaktere  merklich  verlöscht 
werden. 

Die  Gesammtheit  dieser  neuen  Thatsachen  und  be- 
sonders die  Entdeckung  des  Binitroacetonitryls  sind,  nach 
meiner  Meinung,  wichtige  Stützen  für  die  Annahme  der 
rationellen  Formel  der  Knallsäure,  welche  schon  längst 
von  Gerhardt  vorgeschlagen  und  neuerdings  von  Ke- 
kul6  vertheidigt  wurde. 


FcOa 
3N0s 
18H0 

80 
162 
162 

19,80  .    _ 

40,10' 

40,10' 

. . .    FeiO, 

SNOi 

'  12H0 

80 
162 
108 

404 

100,00     . 

■-\-    ■  ^-— 
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XXX. 

Üeber  salpetersaures  Eisenoxyd. 

Von 

Brobert  Wildenstein  in  Aachen. 

Für  das  krystallisirte  salpetersaure  JEisenoxyd  giebt 
rdway  die  Formel:  Fe203,3N05  +  lSHO  (dies.  Journ. 
I.  LIII,  p.  64),  dagegen  fand  Hausmann  das  Salz  als 
'203,3N05  +  12HO  zusammengesetzt  (Ann.  d.  Chem.  u. 
larm.  LXXXIX,  109).     Die  beiden  Formeln  verlangen: 

22,86 

46,28 

30,86 

T00,00 

d  bedingen  ersichtlich  eine  bedeutend  von  einander  ab- 
liebende procentische  Zusammensetzung  des  Salzes,  welche 
fferenzen  mir  Veranlasung  gaben,  die  bei  der  fabrik- 
l8dig«n  Darstellung  der  reinen  salpetersauren  Eisenbeize 
Haltenen  Krystalle  von  seltener  Vollkommenheit  und 
%Be  näher  zu  untersuchen.  Genannte  Beize  wird  durch 
tilgen  von  wenig  verdünnter  Salpetersäure^  mit  Eisen 
A  Abdampfen  der  Lauge  bis  auf  48  —  50®  Baum 6 
j^fertigt.  Eine  auf  diese  Art  bereitete  Lösung  im  Ge- 
cbte  von  2^  Ctr.  hatte  nach  Verlauf  von  1^  Jahren,  in 
iicher  Zeit  solche  an  einem  kühlen  Orte  zufallig  gänz- 
h. unberührt  gestanden,  circa  10  Pfd.  würfelförmige  voU- 
immen  reine  wasserhelle  Krystalle  abgesetzt  (vergl. 
shönbein,  Po  gg.  Ann.  XXXIX,  141).  Dieselben  bilde- 
i  sich  somit  aus  einer  Lösung,  welche  nur  eine  höchst 
ringe  Quantität  freier  Salpetersäure  enthielt,  während 
hufs  Darstellung  der  bis  jetzt  beschriebenen  und  unter- 
chten  Krystalle  der  zu  krystallisirenden  Lösung  eine 
0886  Menge  Salpetersäure  zugefügt  wurde. 
Bei  der  quaistitativen  Analyse  ergaben: 
2,027  Grm.  2,0242  BaOSOj  «=  NO«  46,26  p.C. 
2,2643    „     2.248  „       «    „     46,00    „ 

2,8775    „     0,6537  FejO,      =«  22,7^  p.c. 


244  NotisoiL 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  hiernacli 
in  Uebereinstimmung  nüit  der»  Analyse  von  Hausmann  .[ 
der  oben  für  dasselbe  bereits  angeführten  Formel: 

PejO,,3N05  +  12HO. 

Berechnet  Gefanden. 

Fe,0,  80  :^2.8ft  32,72 
3K0s  162  46,28  46,26 
12H0    108        30.86        31,02 


H 

ausmann 

21.47 

46,00 

46,78 

31,75 

350      100,00      100,00  100,00 
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Notizen. 

1)  Acetylm. 

Das  von  Berthelot  beschriebene  Acetylen,  CA 
hat  Miasnikoff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  SSO) 
auf  einfache  Weise  ziemlich  reichlich  darstellen  gelernt,     j 

Wenn  rohes  Brom-  oder  Chlorvinyl  in  eine  abgekühlte  [^ 
ammoniakalische  Silbernitratlösung  geleitet  wird,  so  schei-  [ 
det  sich  ein  gelbes,  später  grauwerdendes  Pulver  neben  [ 
einem  schweren  Oel  aus.  Letzteres  ist  Bromvinyl,  erste-  [ 
res  Silberacetylen.  Leitet  man  dieses  Bromvinyl  von  f 
neuem  in  die  Silberlösung,  so  bildet  sich  kein  Silberace-  { 
tylen  mehr,  wenn  nicht  der  Bromvinyldampf  zuvor  eine  ■ 
heisse  alkoholische  Kalilösung  passirt  hatte.  Geschah 
diess,  dann  bildet  sich  Silberacetylen  reichlich  und  Brom- 
vinyl verdichtet  sich  gar  nicht  mehr. 

Das  Silberacetylen  ist  getrocknet  sehr  leicht  zersetz- 
bar, es  explodirt  beim  Erwärmen,  Schlagen,  Reiben,  in 
Chlor  oder  Chlorwasserstoflfgas.  Mit  wässriger  Salzsäure 
entwickelt  es  brennbares  Acetylengas,  C4HJ,  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  bildet  es  einen  krystallinischen  Kör- 
per. Die  Zusammensetzung  scheint,  wenn  es  sauerstoff- 
frei ist,  CiH^Aga  zu  sein. 
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Darnach  scheint  die  Entstehung  des  Acetylens  so  vor 
(h  zu  gehen:  CiHtBrsaCtHs  und  HBr. 


2)   üeher  Arbutm, 

Die  in  einer  früheren  Mittheilung  (s.  dies.  Joum. 
lXV,  483)  angedeuteten  Veränderrungsproducte  des  Ar- 
tins  hat  A.  Strecker  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
2)  theilweis  weiter  verfolgt  und  giebt  darüber  folgende 
itizen. 

Bmitroarhutin  entsteht  durch  Behandlung  des  Arbutins 
it  concentrirter  Salpetersäure.  Die  gelbe  Lösung  liefert 
i  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  hellgelbe 
mne  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist 
id  nicht  in  Aether  sich  lösen.  Sie  bestehen  aus 
4Hi4(N04)jO,4  +  4H  und  verlieren  bei  lOO^  ihr  Krystall- 
isser.  Erhitzt  schmelzen  sie  und  erstarren  krystallinisch. 
it  Metallsalzen  giebt  ihre  Lösung  im  Allgemeinen  keine 
Ölungen. 

Binitrohydrochinon.  Wird  die  wässrige  Lösung  des  Bi- 
kroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so 
beiden  sich  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  glänzende 
Mgelbe  Blättchen  von  Binitrohydrochinon  aus.  Die- 
lben lösen  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
iebt  und  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösung 
rbt  die  Haut  purpurroth  und  wird  durch  Alkalien  veil- 
ienblau;  die  ammoniakalische  Lösung  verliert  gekocht 
nmon,  wird  purpurroth  und  lässt  beim  Verdampfen  grüne 
arezidähnliche  Krystalle. 

Die  gelben  Krystalle  bestehen  aus  Ci2H4(N04)204  +  3H 

id  verlieren  ihren  Wassergehalt  im  Vacuo.  Ihre  Lösung 

Wasser  fällt  Bleizucker  braunroth,  Sublimat  und  Queck- 

iberoxydulsalz  nicht,  Salpetersäure  zersetzt  in  der  Wärme 

e  Krystalle,  indem  Geruch  nach  Nitroform  entsteht. 

Bekantitlich  lässt  sich  Hydrochinon  dirett  nicht  in 
de  Nitroverbindung  umwandeln. 


24ft  Noö«m. 

Chlor  verwandelt  .da8  Arbutia  in^  ^eldM6etnan9a:Ton 
den  gechlorten  Prodocten  dess  Chinott&v  unter . denen  si^ 
auch  Monochlorchinon  befindet,  weil  die  gelblichen  Krys- 
talle  die  Haut  braun  färben. 


3)  Glycyrrhizin  em  Glykosid. 

Das  aus  der  russischen  Süssholz Wurzel  nach  dem 
etwas  modificlrten  Verfahren  von  Lade  ausgezogene  Gly- 
cyrrhizin ist  nach  v.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  CXVIII,  236)  ein  Glykosid,  über  dessen  Zusam- 
mensetzung nur  eine  wahrscheinliche  Formel  gegeben 
ist,  da  die  Analysen  nicht  gut  charaktarisirter  Präparate 
mancherlei  Bedenken  lassen. 

Das  möglichst  gereinigte  Glycyrrhizin  ist  amorph, 
gelblich-weiss ,  bittersüss  von  Geschmack,  schwierig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  er- 
wärmtem Aether  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure .  löst 
es  mit  rothbrauner,  Alkali  mit  rothgelber  Farbe,  Erhitzt 
schmilzt  es  und  verbrennt  mit  russender  Flamme.  Salpe- 
tersäure greift  es  stark  an  und  bildet  in  der  Wärme  eine 
gelbe  krystallisirbare  Nitrosäure. 

Die  wässrige  Lösung  des  Glycyrrhizin  wird  gefallt 
durch  Chlorbaryum,  Bittersalz,  Kupfervitriol,  Bleiessig  und 
Eisenchlorid.  Die  Verbindungen  sind  überbasisch,  unkrys- 
tallisirt  und  nur  theilweis  von  constanter  Zusammen- 
setzung, daher  wenig  geeignet,  eine  Formel  des  Glycyrr- 
hizin darauf  zu  gründen. 

Die  Bleiverbindung  ist  getrocknet  blassgelb,  unloslidi 
in  Wasser  und  Alkohol  und  stimmt  am  nächsten  mit  der 
Formel  C48H4o022Pb6  =  PbaC^HacOi«  4-4.(PbH). 

Die    Kalkverbitidung    ist    blassgelb     und    besteht    auf 

Ca3(C48H3,Oi8)2  +  4H.  I. 

Einige  Stütze  für  die  Formel  C48H360i8  bietet  da« 
Verhalten  des  Glycyrrhizin  gegen  Salpeter-rSchwfefetaäure 
und  Saipetersäure,    wodurch  .  e^\u,  ^g^lb^a  .ia;,4Il^Qh<)i.  und 


IMiM.  tut 

Aether  lösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  GigHsiOig 
gebildet  wird. 

Durch  verdünnte  kochende  Säuren  wird  das  Glycyrr- 
hizin  zerspalten  in  gährungsfähigen  Zucker,  welcher  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  und  in  ein  braun- 
gelbes Harz,  welches  durch  Knochenkohle  entfärbt  werden 
kann,  was  beim  Glycyrrhizin  nicht  gelingt  Das  Spaltungs- 
produet  —  es  mag  Glycyrretin  heissen  —  ist  unkrystalli- 
«irbar  und  hat  keine  constante  Zusammensetzung.    * 


4)    Entschwefelung  des  Leucins. 

Das  im  thierischen  Organismus  vorkommende,  wie 
das  künstlich  dargestellte  Leucin  enthalten  nach  Städe- 
1er  einen  schwefelhaltigen  Körper  beigemengf,  der  durch 
Blaiessig  soll  entfernt  werden  können. 

V.  Gorup-Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII, 
ZSO)  hat  diess  nicht  bestätigt  gefunden,  schlägt  aber  zur 
kntsöhwefelung  des  Leucins  folgendes  Verfahren  als  zweck- 
entsprechend vor 

^,.  lilan  löst  Leucin  in  massig  verdünnter  Kalilauge,  setzt 
eine^  kaiische  Auflösung  von  Bleioxyd  hinzu  und  kocht, 
worauf  sich  bald  Schwefelblei  ausscheidet.  Das  Filtrat 
von  diesem  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefelsäure, 
dampft  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  ko- 
chendem Alkohol  Sollte  das  aus  dem  kochenden  Wein- 
l^sV.ia  perlglänzeaden  Blättchen  ausgeschiedene  Leucin 
Ulf^t  ,gan9  schwefelfrei  sein,  so  wiederholt  man  die  ganze 
Qjj^l^atiQn.  —  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  auch  dem 
Qfjtfin  Steinen  Schwefel  entziehen. 

•'i  -^Weloher  Natur  jene  schwefelhaltige  Beimengung  ist, 
kann  der  Verf.  nicht  angeben,  das  aber  hat  er  geprüft, 
dMi(  sie  nicht  Cyatln  sei. 

in 

^«.  t     .//i,-.'..  .<,  n I.   ■■ 

^iiiji.im.  1-//    •  . 
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5)  Einfache  DaraeJltmg  des  Glyiogem. 

Bei  der  Injection  von  kaltem  Wasser  durch  die  Pfort- 
ader in  die  Leber  bemerkte  Gerlach,  dass  die  austretende 
Flüssigkeit  erst  rosenroth  und  dann  milchigweiss  abfloss. 
Beide  setzten  nach  einiger  Zeit  ein  weisses  flockiges  Ge- 
rinnsel ab  und  das  Ueberstehende  blieb  opalisirend.  Diese 
Opalisirung  rührt  von  Glykogen  her,  und  man  kann  das- 
selbe.  nach  y.  Gorup-Besanez  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  CXVIII,  227)  leicht  rein  gewinnen,  wenn  man  fol- 
gendermassen  verfahrt. 

Die  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  schnell 
aufgekocht,  das  Filtrat  vom  Eiweisscoagulum  mit  dem 
doppelten  Volum  90procentigen  Alkohols  vermischt  und 
der  flockige  Niederschlag  mit  Alkohol  völlig  ausgewaschen. 
Denselben  löst  man  hierauf  in  Wasser  und  verfahrt  genau 
noch  einmal  so  wie  vorher.  Dann  scheidet  sich  das  Gly- 
kogen mit  ein  wenig  Fett  verunreinigt  aus,  wovon  man 
es  durch  Aether  befreit 

Das  so  gewonnene  Glykogen  ist  schneeweiss,  mehl- 
artig, amorph,  löst  sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur 
mit  Opalisiren.  Die  Lösung  wird  durch  Eisessig  nicht  ge- 
fällt, sondern  klarer,  durch  Jod  weinroth. 

Die  von  Klincksieck  ausgeführte  Analyse  fahrte 
zu  der  Formel  Ci2H|oOio. 


6)  Verhallen  des  Bromäthylens  zu  Brucin, 

Durch  Behandlung  des  Brucins  mit  Bromäthylen  bei 
100<>  erhielt  Seh  ad  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  207) 
eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  beim  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  perlglänzenden  Blättchen  sich 
rein  abschied.  Dieselbe  war  geruchlos,  schwer  in  absolu- 
tem Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Wasser  löslich  und  bestand  aus  CsoHsoNjOgBr).  Brom 
wurde  daraus  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  zur 
Hälfte,  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  aber 
yöJJi^  entfernt.     Die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung 


enthält  6  Atome  Wasser,  welche  bei  100®  weggrehen.   Der 
Verf.  betrachtet  sie  als  das  Brotnür  des  Brucmbrmnäthylm- 

Die  salzsanre  Verbindung,  entstanden  durch  Zusatz 
▼on  Salzsäure  zu  'dem  Filtrat  des  mit  Silbemitrat  ge- 
fällten Bromürs,  gicbt  mit  Platinchlorid  einen  anfangs 
flockigen,  dann  krystallinischen  orangegelben  Niederschlag 

Wird  das  Bromür  durch  Silberozyd  zersetzt,  so  bildet 
sich  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  aus  der  Luft 
Kohlensäure  anzieht  und  zu  einem  zähen  Firniss  verdampft 
Diese  Flüssigkeit  enthält  die  Base  Brucinvinylammonium« 

qxydhydrat,  ^*c^*^h^4oi.      Denn    sättigt    man    dieselbe 

mit  Chlorwasserstoflfsäure  und  fügt  Platinchlorid  hinzu,  so 
entsteht  ein  citronengelber  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung CsoHagOaNjCl  +  PtCla. 

Sättigt  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
setzt  eben  so  viel  Schwefelsäure  hinzu  als  zur  Sättigung 
verbraucht  wurde,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  grosse 
durchsichtige  Krystalle  des  sauren  Sulfats  C50H28O8N2HS 
+  HS  +  6H,  welche  an  der  Luft  zerfallen,  und  bei  100** 
l  Atome  und  bei  130*^  die  übrigen  4  At.  Wasser  verlieren. 


7)   Nicotin  und  Chlorbenzoyl 

i«reimgen  sich  nach  Will  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXVIII,  206)  unmittelbar  zu  einer  zähflüssigen  Verbin-i 
düng,  die  unter  wasserfeiem  Aether  krystallinisch  strahiig 
erstarrt,  an  feuchter  Luft  schnell  zerfUesst  und  aus 
CmHisNOiCI  besteht  Mit  wasserfreiem  Aether  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  gebracht  erhält  sich  die  krystalli- 
nisebe  Beschaffenheit,  und  so  ist  die  Substans  der  Ana- 
lyse unterworfen.  -  »- <- 


Wuhrscheinlieh  i8t  die  Verbinduiig  Beatoylnlcotin- 
ammoniumchloriä,  n**xi'i^  rNCl;  man  kann  sie  aber  anch 
als  das  salzsaure  Salz  der  Aminbase  fi^ikzoylnfcotin  an- 
sehen,  und  dann  ist  ihre  Formel  n^*g*o  r"^^^^ 


8)  Äschenanalyse  von  Trapa  natans. 

Die  Asche  der  Blätter  und  Fruchtschalen  von  Trapa 
natans  enthalten  eine  ungewöhnlich  grosse  Menge  von 
Eisen-  und  Manganoxyd,  während  das  Wasser  des  Teichs, 
in  dem  sie  wachsen,  nur  wenig  davon  enthält  v.  Gorup- 
Besanez  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  220)  betrach- 
tet diese  Thatsache  als  einen  Beleg  für  das  Vermögen 
der  Pflanzen,  ihre  Nahrung  sich  auswählen  zu  können, 
wie  es  Liebig  für  die  Wasserlinsen  annimmt. 

Die  analytischen  Resultate,  welche  Klincksieck, 
Stern  und  Herzogenrath  erhielten,  sind  folgende: 

Die  aus  einem  in  der  Keuperformation  belegenen 
Teich  bei  Unterbürg  im  Pegnitzthal  unweit  Nürnberg  ge- 
wachsene Pflanze  wurde  im  Mai  und  Juni  vor  der  Blüthe 
gesammelt,  getrocknet,  von  den  Früchten  befreit  und  gut 
ausgewaschen.  Die  Einäscherung  geschah  erst  in  der 
Platinschale,  dann  in  der  Muffel  bei  sehr  schwacher 
Rothgluth. 

Die  Früchte  waren  schon  ein  Jahr  abgefallen  und  aaf 
dem  Wasser  umhergeschwommen;  sie  wurden  gebürstet 
und  mit  Wasser  gewaschen,  bis  sie  glänzend  waren  und 
wie  vorher  eingeäschert.  Die  meisten  derselben  hatten 
ketiten  Kern  mehr  und  ihre  innere  Schalenschicht  war  mit 
einer  schwarzen  pulvrigen  Masse  von  Eisen*  und  Mangan« 
Otxyd  überzogen. 

Die  im  Mai  gesammelte  Pflanze,  bei  100^  getrocknet, 
hinterliess  29,64  p.G.  Asche,  die  im  Juni  gesammelte 
15,924  p.c.  In  beiden  Fällen  war  die  Asche  braun,  ent- 
hdeli  nur  Spuren  Phosphorsäure  und  entwickelte  mit  Salz- 
säure Chlor. 


Die  Fniehticbftlea,  bei  100^  getrocknet,  g«be&  7,754 
3.  Atche,  welche  sich  wie  die  der  ganzen  Pflanze  verhielt 

Das  nntertuchte  Teich wasser  war  klar,  von  neutraler 
saction  and  1,0004  epec.  Gew.  Es  hinterliess  von  10000 
1.  1,1900  bei  ISO^'  getrockneten  Rückstand,  der  nacb 
hwachem  Glühen  0,78M  betrug;  die  Summe  der  bei  Ana- 
86  des  Wassers  erhaltenen  Bestandtheile  betrug  0,8044. 

Die  Resultate  aller  Analysen  sind  diese :  es  enthielten 
100  Th.  geglühter 


RücksUod  des 

der  Pflanze 

d-FraehtsehakB. 

Teichwassers 

im  Mai. 

im  Juni. 

Si       1,902 

28,66 

.     27,34 

4.84 

$e       1,119 

29.62 

23,40 

68.60 

MnMn  0,149 

7,57 

14,70 

9,64 

Ca     42,243 

14,91 

17,65 

9.7» 

iig    18,088 

7,56 

5,15 

0.91 

K        9,075 

6.89 

6,06 

1.26 

Na      9,212 

1.41 

2.71 

m 

Cl        1.181 

0,65 

0.46 

0,41 

S      17,031 

2,73 

2,53 

3.92 

9)  üeher  den  Purpur  der  Alten, 

Lacaze  Duthiers  benutzte  zu  seinen '  Versuchen 
»er  den  schon  so  vielfach  untersuchten  Farbstoff  m^knfe- 
re  Muschelarten,  nämlich  Purpuren  haemäsfom^,  f.  lapiftt», 
nrex  irandaris,  M.  trtmculus,  M.  erinaeeuB^'imii'  gelan^gtift 
jBit  zu  folgenden  Resultaten  (Cimpt,  renä.^  L,  f^  408). 

Die  Purpurm^terie  wird  zuerst  als  iart»töser  Stoff  VM 
lem  ziemlich  begrenzten  Theil  des  MaliteÜB  il«#  Pttr|>ur-' 
bnecken  abgesondert.  i  '     ■<  '^ 

Sie  ist  kein  Product  einer  eigentlichen  Drüse,  sondert 
rd  .von  einer  an  der  Oberfläehife  ausgebreiteten  ^Irislg^ 
jtia  abgesondert  Der  körnig«  aber  lösliche  rii4valt  dieses 
leila  erzeugt  den  Pur|>iir.  A4)er  «ItQtit  nur  dtS'Vuiteir'tnid 
Lf^ra,  Sonden^  die  meisten  €r«Siereipöden<  sehehieifii  «Mf 
0  Oberflicbe  Ihres*  MunMils  ftief  €n  4t»i«t\Wv  ^^ti»x£& 


eine  Substanz  abzuscheiden ,  die  in  hiBtologiteher  Bezie- 
hung der  Purpurmaterie  ihnlich  ist,  aber  andere  Eigen- 
schaften als  diese  besitzt.  Sie  ist  bei  einigen  gefärbt» 
bei  anderen  ungefärbt  und  wird  vom  Sonnenlichte  nicht 
▼erändert 

Das  Product  der  Purpurschnecke  ist  farblos ,  weiss 
oder  etwas  gelblich  am  lebenden  Thier  und  wird  durch 
Bestrahlung  unter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit  schön  vio- 
lett, es  durchläuft  Gelb,  Blau,  dann  Roth  und  ninunt  na- 
türlich auch  die  Mischfarben  grün  und  violett  an,  was 
man  besonders  im  zerstreuten  Lichte  sehr  gut  beobachten 
kann;  während  aber  das  Gelb  bei  längerer  Einwirkung 
ganz  verschwindet,  bleibt  Blau  immer  in  ziemlicher  Menge 
zurück,  wesshalb  der  Purpur  immer  mehr  oder  weniger 
violett  ist. 

Diese  Eigenschaft,  im  Lichte  die  Farbe  zu  ändern, 
gestattet,  photographische  Bilder  mit  der  Purpurmaterie 
auf  Seide,  Battist  etc.  hervorzubringen;  in  denselben  ent- 
spricht das  Gelblichgrün  dem  Weiss,  das  mehr  oder  weni- 
ger dunkle  Violett  dem  Schwarz  der  gewöhnlichen  Photo- 
graphien. 

Da  der  Purpur  also  ohne  Einwirkung  des  Lichts  nicht 
existirt,  so  mussten  die  Alten  nothwendig  diese  Eigenschaft 
desselben  gekannt  kaben,  um  so  mehr,  als  Plinius  so- 
wohl diese  Veränderung  erwähnt  als  auch  den  vom  Verf. 
bei  der  Farbeentwickelung  stets  beobachteten  Knoblauch 
ähnlichen  Geruch,  und  da  wir  ferner  annehmen  können, 
dass  sich  der  Purpur  damals  wie  heute  gebildet,  und  dass 
sich  die  Natur  der  Thiere  seitdem  nicht  verändert  habe, 
so  folgt,  dass  der  Purpur  der  Alten,  nicht,  wie  öfter  gesagt 
wurde,  ein  rother  sondern  ein  violetter  Farbstoff  war. 
Cornelius  Nepos  giebt  auch  bestimmt  an,  dass  der 
violette  Purpur  zuerst  am  meisten  geschätzt  war.  Seine 
Nuancen  wechselten  aber  mit  der  Mode  und  dem  Ge- 
schmack, so  färbte  man  z.  B.  den  Stoff  zwei  Mal,  um  eine 
sattere  und  lebhaftere  Farbe  zu  erhalten,  und  nannte 
diesen :  purpura  dibapha.  Ebenso  kann  der  Ton  ver- 
ändert werden  durch  Mischungen  verschiedener  Muschel- 
Qfpecies.    Mit  Murex  trunculus  erhält  man  jedoch  ein  Blau 


NaÜMO.  in 

€ft8t  ohne  Roth,  aber  auch  ein  Violett  So  lange  man  nnr 
die  thierische  Substanz  als  Purpur  verwendete,  muss  die 
Farbe  immer  mehr  oder  weniger  dunkelviolett,  jedoch 
näher  dem  Roth  als  dem  Blau,  gewesen  sein,  als  man  sie 
aber  durch  Mineralfarben  ersetzte,  wurde  sie  mehr  und 
mehr  roth,  und  heutzutage  versteht  man  unter  Purpur  das 
Both  eines  Cardinalmantels. 

Die  Ursache  endlich,  warum  der  Purpur  so  geschätzt 
war,  ist  in  seinem  Ursprünge  zu  suchen;  als  ein  Product 
des  Lichts  verbleicht  er  im  Lichte  nicht,  wie  das  Goche- 
nilleroth  und  musste  selbst  unter  dem  blendenden  und 
Uchtreiohen  Himmel  Italiens  und  des  Orients  immer  seine 
schöne  Farbe  behalten. 


10)  Neues  Verfahr et\^  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweüen  und 
zu  bestimmen. 

Von  S.   de  Luca. 

(Compt  rend.  t  XLIX,  p.  214 J 

Dieses  Verfahren,  wie  das  früher  (s.  dies.  Joum.  LXI, 
137)  mitgetheilte,  gründen  sich  auf  die  Eigenschaft  des 
Broms  die  Jodüre  unter  Freiwerden  von  Jod  zu  zersetzen, 
ohne  auf  die  Chlorüre  und  Bromüre  zu  wirken.  Ich  be* 
stimmte  desshalb  a.  a.  O.  das  Jod  durch  Einwirkung  einer 
ütrirten  Bromlösung,  gegenwärtig  führe  ich  dagegen  die 
Bestimmung  auf  trocknem  Wege  und  in  verschlossenen 
Gefassen  aus.  Die  Reaction  beginnt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wird  mit  Hülfe  der  Wärme  einer  einfachen 
Lampe  vollendet.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene  Glas« 
röhre  etwas  trocknes  neutrales  Jodkalium,  oder  am  besten 
etwas  trocknes,  nicht  geschmolzenes  Jodsilber,  lässt  dann 
in  die  Röhre  ein  kleines,  an  beiden  Enden  ausgezogenes 
und  zugeschmolzenes,  Bromdampf  enthaltendes  Röhrchen 
'  herabgleiten,  verdrängt  die  Luft  in  der  Röhre  durch  trockne 
Kohlensäure  und  schmilzt  sie  schnell  zu.  Zerbricht  man 
durch  einiges  Schütteln  das  Röhrchen  mit  BTom^^m'^'l^  %^ 
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Ivitt  Zersetzung  des  Jodüra  ein  imd-i  es  entwfckehi  sich 
violette  Joddämpfe  oder  das  Jod  seist  sich  krystalliairt  an 
die  kälteren  Röhrentheile  an.  Hat  man  etwas  mehr 
Jodür  zu  zersetzen,  so  füllt  man  umgekehrt  dieses  in  das 
kleine  Röhrchen  und  die  grosse  Röhre  mit  BromdampC 
Beim  Oeflfhen  der  Rohre  unter  Wasser  steigt  dieses  raseh 
empor,  ein  Beweis  für  die  vollkommene  Absorption  des 
Broms. 

Bringt  man  Cyansilber  und  Jodür  mit  Brom  auf  diese 
Weise  zusammen,  so  entsteht  Jodcyan,  das  sich  beim 
schwachen  Erhitzen  in  weissen  seideglänzenden  Schoppen 
an  die  kälteren  Röhrentheile  anlegt  Ist  das  .Jodsilber 
gegen  das  Cyansilber  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  be- 
obachtet man  sogar  violette  Joddämpfe. 

Dieses  Verfahren   kann   leicht  zur  Nachweisung  des 
Jods  in  Regenwässern  etc.  angewendet  werden,  man  darf 
dieselben  nur  mitSllbcrlösung  fallen,  und  den  ausgewasche-  . 
nen  CI,  J  oder  Er  enthaltenden  trocknen  Silberniederschlag 
auf  die  angegebene  Weise  mit  Bromdampf  zersetzen. 

Um  das  Jod  quantitativ  nach  diesem  Verfahren  zu  be- 
stimmen, habe  ich  kleine  gewogene  Mengen  Bromdampf 
nach  und  nach  mit  Jodsilber  zusammengebracht;  dasselbe 
ist  vollkommen  zersetzt,  wenn  keine  violetten  Dämipfe 
mehr  zu  bemerken  sind,  oder  besser,  wenn  man  die  roth- 
gelben Bromdämpfe  erscheinen  sieht.  Die  Menge  des  an- 
gewendeten Broms  giebt  durch  Rechnung  die  in  Freiheit 
gesetzte  Jodmenge.  Das  Resultat  kann  übrigens  dadurch 
controlirt  werden,  dass  man  durch  Alkohol  das  freigewor- 
dene Jod  auflöst  und  durch  titrirte  schweflige  Säure- 
lösung bestimmt,  oder  die  dadurch  entstehende  Jodwasser- 
stoffsäure in  Form  von  Jodsilber  wägt. 

Das  Verfahren  ist  zwar  sehr  schwierig,  die  Ausführung 
giebt  aber  genaue  Resultate,  denn  das  Jod  bleibt  frei,  ist 
an  allen  seinen  Eigenschaften  zu  erkennen,  und  man  hat 
durch  Anwendung  verschlossener  Gefässe  keine  Verluste 
zu  befürchten. 


Notlseif.  tM 

il)   I7i6«r  4a$  Vorkmnmen  von  Vanadin  Hn  Büenerz  vm  Bws6 

(Frankreich), 

Zwischen  Arles  nnd  Toulon,  in  der  Gemeinde  Baox, 
findet  sieb  ein  ziemlich  grosses  Lager  eines  eisen- 
haltigen Minerals,  das  wegen  des  bedeutenden  Thonerde- 
gehaltes  nicht  anf  Eisen  verarbeitet  werden  kann.  B  e  r  - 
thier,  der  dasselbe  einmal  früher  untersuchte,  erhielt 
52,0  p.c.  Thonerde,  27,6  p.C.  Eisenoxyd,  20,4  p.C.  Wassef 
und  Spuren  von  Chrom,  und  Dufrenoy  zählte  dasselbe 
daher  zu  den  Gibsiten. 

H.  Deville  [CompL  rend,  XLIX,  p.  210)  hat  dasselbe 
von  Neuem  untersucht  und  fand  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Krystallisirter  kohlensaurer  Kalk    12,7 
Eisenoxyd  34,9 

Thonerde  etc.  30,3 

Wasser  22,1 

100,0 

Er  fand  aber  ausserdem  darin  Kieselsäure,  Phosphor- 
siure  (mittelst  salpetersaurem  Ceroxyd),  Titan  (?)  und  be^ 
trächtliche  Mengen  von  Vanadin. 

Das  Mineral  giebt  bei  Behandlung  mit  Aetznatron, 
dann  mit  Wasser,  um  die  Thonerde  auszuziehep,  eine  aU 
kaiische  Lösung,  aus  der  sich  farblose  reguläre  Oktaeder 
(Winkel  109^  15'  oder  109»  20')  ausschieden,  die  der  Verf. 
anfanglich  für  die  dem  Fremy'schen  Kalialuminat  ent- 
sprechende Natronverbindung  hielt,  von  der  die  Analyse, 
jedoch  zeigte,  dass  sie  ein  vanadinsaures  Natron  ist,  mit 
47,8  p.c.  oder  12  Aeq.  Wasser.  Es  färbt  sich  beim  Lösen 
in  Salzsäure  roth  und  entwickelt  Chlor.  Die  Krystalla 
geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Reductionsflamme  eine, 
schöne  grüne  Perle,  mit  Salpeter  die  charakteristische 
orangegelbe  Farbe.  Ausserdem  bevireisen  alle  Reagentien 
auf  nassem  Wege  das  Vorhandensein  von  Vanadinsäure. 
l([ap  kann  durch  Ueberschichten  der  Mutterlauge  mit  con- 
cej>triFtem  Alkohol  die  Bildung  dieser  KrystaUe  sehr  er* 
leichtern. 

Um  d;gt8  Vanadin  aus  dem  Eisenerz  von  Baux  ab;&u-> 
gc)ieiden,  zieht  man  durch  Salzsäure  daraus  den  Kalk  aujs» 
pulverisirt  und  mischt  es  mit  der  Hälfte  seines  Gewichte 
Aetznatron,  befeuchtet  mit  etwas  Wasser,  damit  ^as  Na- 
tron die  Masse  gleichmässig  durchdringe,  imd  ^i^hitzt  si^, 
in  einem  gusseisernen  Gefäss  bis  zum  Rothglühen.  M^a 
laugt  nun  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  aus,  filtrirt 
das  feinzertheilte  Eisenoxyd  ab  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein,  wodurch  anfangs  die  Thonerde  geMW.  Vw^,  ^^xv\^. 
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aber  die  Lösung  sich  lungsam  dunluilroth  färbt  (wie  über- 
mangansaures  Kali),  indem  sich  Natronsulfovanadat  bildet 
Die  Lösung  giebt  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  beim 
Kochen  einen  Niederschlag  von  braunem  Schwefelvanadin, 
das  durch  Rothglühen  sich  in  geschmolzene  Vanadinsaure 
umwandelt 

Die  schönen  Farben,  welche  die  Vanadinverbindungen 
zeigen,  lassen  vermuthen,  dass  es  auf  billigere  Weise  und 
in  grösserer  Menge  als  bisher  dargestellt,  technische  Ver- 
wendung, wie  etwa  in  der  Porcellanfabrikation,  wird  finden 
können.  

12)  Vanadin  im  Than  van  GentiUy  (Frankreich). 

P.  Beauvallet  (Campt,  rend.  t.  XLIX,  p.  301)  erhielt 
beim  Schmelzen  des  Thones  von  Gentilly  mit  Kohlensau- 
rem Natron  eine  blaugrün  gefärbte  Masse,  deren  Färbung 
nicht  von  Mangan,  sondern,  wie  die  Analysen  zeigten,  von 
Vanadin  herrührte. 

Um  es  daraus  darzustellen,  schlägt  der  Verf.  folgendes 
Verfahren  vor.  Man  lässt  den  gebrannten,  zerstossenen 
Thon  mit  3  p.C.  kohlensaurem  Natron  und  einer  genügen- 
den Menge  Wasser  einige  Stunden  kochen  und  filtrirt  die 
Kieselsäure,  Thonerde  und  fast  alle  Vanadinsäure  enthal- 
tende Flüssigkeit  ab,  übersättigt  mit  Schwefelsäure,  dann 
mit  Ammoniak  und  setzt  Schwefelammonium  zu.  Nach 
zweistündiger  Digestion  filtrirt  man  die  Thonerde  und 
Kieselsäure  ab  und  setzt  zu  der  das  Vanadin  als  Schwe- 
felvanadin -  Schwefelammonium  enthaltenden  Flüssigkeit 
Essigsäure  in  Ueberschuss,  wodurch  besonders  beim  Ko- 
chen der  Lösung  das  Schwefelvanadin*  herausfällt  Dieses 
Sulfür  giebt  beim  Rösten  in  der  Rothgluth  die  Vanadin- 
säure. 

Oder  man  verfahrt  auf  folgende  Weise,  um  das  Va- 
nadin aus  der  Natronlösung  abzuscheiden.  Man  kocht  die 
Lösung  mit  überschüssigem  Chlorammonium,  bis  sich  kein 
Ammoniak  mehr  entwickelt,  filtrirt  Kieselsäure  und  Thon- 
erde ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Gerbsäurelösung,  wo- 
durch ein  voluminöser  schön  blauschwarzer  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Vanadin  entsteht,  der  beim  Rösten  in  der 
Rothgluth  gleichfalls  Vanadinsäure  zurücklässt 

Terreil  hat  nach  dieser  Methode  verschiedene  Thone 
aus  der  Umgebung  von  Paris  behandelt,  darin  aber  kein 
Vanadin  gefunden,  wohl  aber  Titansäure  und  Tantalsäure 
daraus  abgeschieden. 


Bauer:    Amylen  q.  einige  damit  isomere  Substameii.       297 

XXXIL 

lieber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere 
Substanzen. 

Von 
A.  Bauer. 

V 

(Ans   dem  48.  Bd.   d.  Sitznngsber.   d.   kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Zur  Darstellung  des  Amylens  -SsHio  sind  mehrere 
Wege  angegeben  worden.  Gewöhnlich  bedient  man  sich 
zur  Bereitung  dieses  Körpers  des  Chlorzinks,  welches  mit 
Amylalkohol  erhitzt  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von 
Amylen  liefert  Bevor  ich  auf  den  eigentlichen  Gegen- 
Bttnd  meiner  Abhandlung,  die  dem  Amylen  isomeren 
Körper  und  ihre  Entstehungsweise  betreffend,  übergehe, 
vill  ich  mir  erlauben  Einiges  über  die  Darstellung  des 
Amylens  überhaupt  vorauszuschicken. 

Meiner  Erfahrung  gemäss  ist  es  zur  Darstellung  des 
Amylens  am  zweckmässigsten  nicht  eine  Lösung  von 
Cblorzink,  sondern  festes  geschmolzenes  Ghlorzink  anzu- 
venden. 

Der  zur  Darstellung  des  Amylens  zu  verwendende 
Amylalkohol  muss  natürlicherweise  durch  fractionirte  De- 
stillation gereinigt  sein.  Es  mag  hier  erwähnt  werden, 
diss  die  Destillation  des  Amylalkohols  mit  einigen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist  und  zwar,  dass  der  Siedepunkt 
dea  Amylalkohols  meistens  kein  sehr  constanter  ist  Pa- 
atenr  hat  gezeigt,  dass  der  Amylalkohol  ein  Gemenge 
zweier  sich  in  ihren  meisten  Eigenschaften  gleichen  Alko- 
hole sei,  deren  einer  die  Polarisationsebene  zu  drehen 
vermag,  der  andere  jedoch  nicht 

Der  drehende  Alkohol  hat  nur  einen  Siedepunkt  von 
128«  C,   während  der  nicht  drehende  bei  132<>  C.  kocht 
Da  aber  beide  mit  einander  innig  gemengt  sind,    so  be- 
ginnt der   reine  Amylalkohol    gewöhnlich   bei  VlXfi  C  t^l 
Journ.  f.  pnkt.  Chem.  LXXXIY.  5.  VI 
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sieden  und  sein  Siedepunkt  steigt  sehr  gleichfSrmig  und 
höchst  langsam  auf  132^  G,  Pasteur*)  gieht  an,  da» 
der  active  Amylalkohol,  dargestellt  aus  amylschwefelsaorem 
Baryt,  welcher.  i\b^2ü  Mal  urokrystalliBirt  wurde,  m  einer 
50  Centim.  langen  Röhre  eine  Drehung  von  20®  nach  Links 
zeigte.  Ich  habe  hier  in  Wien  Kartoffelfuselöl  gekauft 
und  es  auffallend  stark  drehend  gefunden.  Der  Destilli- 
tion  unterworfen  beobachtete  ich,  dass,  nachdem  alles  wib 
unter  125®  destillirte,  von  dem  Rest  noch  etwa  |  bei 
127—129®  C.  überging.  Dieser  Theil  des  Fuselöls  wurde 
noch  zwei  Mal  fractionirt  und  in  den^  bei  128®  C.  überge- 
gangenen Theil  mittelst  des  SoleiTschen  Polarisations- 
instrumentes die  Drehung  bestimmt  und  für  eine  500  Mm. 
lange  Röhre  gleich  15®  gefanden  also  fast  eben  so  gross 
wie  die  von  Pasteur  für  vollkommen  gereinigten  actim 
Amylalkohol  angegeben  wird. 

Der  dritte  Drittheil  des  Fuselöls  destillirt  zwischn 
128  und  132®,  meist  bei  letzterer  Temperatur  über  und 
war  auch  durch  mehrmalige  Destillation  noch  nicht  reiner 
inactiver  Amylalkohol  geworden,  dreht  jedoch  die  Polaii- 
sationsebene  schwächer  als  der  bei  128®  kochende  TheiL 

Behufs  der  Darstellung  des  Amylens  ist  es  am  zweck- 
mässigsten,  1^  Theile  geschmolzenes  Chlorzink  in  einem 
früher  erhitzten  eisernen  Mörser  so  fein  als  möglich  zn 
stossen  und  das  Pulver  In  einem  geräumigen  Ballon  HÜt 
1  Theil  Amylalkohol  zu  übergiessen.  Das  Gemenge  lasse 
man  nun  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  stehen, 
wobei  sich  eine  Menge  Chlorzink  im  Alkohol  auflöst  und 
diesen  in  eine  dicke  Flüssigkeit  verwandelt.  Bevor  man 
zur  Destillation  schreitet,  schüttelt  man  noch  gut  um,  da- 
mit ja  alle  Klumpen  von  Chlorzink,  die  sich  immer  bilden, 
zerstört  und  besonders  die  Wände  des  Glasballons  gleick- 
förmig  mit  Amylalkohol  befeuchtet  werden,  da  sonat  bei 
der  Destillation  der  Ballon  unfehlbar  zerspringen  würden 

Bei  der  Destillation  beobachtet  man  folgende  Ersohti- 
nungen:  Bei  70—80®  C.  beginnt  das  Ghlorzink  auf  den 
Amylalkohol  zu  reagiren  und    die  Dämpfe    von  Amylen 

rend.  XLl,  296  u.  dies.  Joorn.  LXVIl,  195. 
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destilliren  sehr  regelmässig  mit  Wasserdämpfen  und  etwas 
Fuselöl  gemischt.  Bald  bildet  sich  aber  ein  bi;auner  Schaupi 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  das  Kochen  wird 
nnter  Entwickelung  von  kleinen  Bläschen  ein  sehr  allge- 
Oieines. 

Die  Temperatur  steigt  hierbei  auf  130 — 140®  und  jetzt 
\ßt  dem  Processe  die  grösste  Aufmerksamkeit  zuzuwenden, 
denn  in  dem  Maasse  als  das  Thermometer  steigt,  bildet 
9ich  auch  ein  dichter  Schaum  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit, der  immer  höher  und  höher  steigt  und  es  eben 
nothwendig  macht,  dass  ein  grosses  Gefass  angenwendet 
wird. 

Ist  der  Moment  der  Schaumbildung  eingetreten,  so 
ki^nn  man  die  Operation  ruhig  unterbrechen,  die  ganze 
Menge  des  gebildeten  Amylens  ist  bereits  überdestillirt. 
üebrigens  ist  zu  bemerken,  dass  bei  dieser  Gelegenheit 
jßK^  Momente,  in  welchem  das  Thermometer  150 — 160®  C. 
jfrreicht  hat,  meistens  ein  so  heftiges  Steigen  und  Dampf- 
entwickeln eintritt,  dass  man  schleunigst  den  Ballon  vom 
(ühlrohre  ^rennen  muss,  um  nicht  durch  die  massenhaft 
^pykwickelten  heissen  Dämpfe  ein  theilweises  Herausschleu- 
d^n^  des  Destillats  hervorzurufen.  Das  Destillat  wird  in 
fiiner  mit  Kochsalz  und  £is  möglichst  gut  gekühlten  Vor- 
lage aufgesammelt,  in  welche  die  Dämpfe  überdiess  durph 
eine  mit  Wasser  gut  gekühlte  Liebig*  sehe  Röhre  streichen. 

Um  aus  dem  Destillate,  welches  aus  Amylen,  aus 
mel)):eren  ihm  isomeren  Körpern,  aus  Wasser  und  unzer- 
setztem  Fuselöl  besteht,  das  Amylen  möglichst  vollständig 
imd  rein  zu  gewinnen,  unterwirft  man  dasselbe  vorerst 
der  Destillation  im  Wasserbade,  wobei  man  in  der  Vor- 
lage alles  auffängt,  was  im  Wasserbade,  also  unter  100^  C. 
Aberdestillirt. 

Das  so  erhaltene  Destillat  wird  nun  mit  Stücken  von 
geSQlimolzenem  Chlorcalcium  geschüttelt,  dann  wieder  im 
Wasserbade  destillirt  und  alles  aufgefangen  was  unter 
60®  C.  übergeht  Dies^  Menge  wird  nun  mit  einigen 
Stückchen  Natriummetall  versetzt  und  uochnaals  destiÜirt, 
wobei  man  nur  das  unter  45®  C.  übergegangene  als  Amy- 
len Bammelt 

\7^ 


2Q0       Bauer:    Amylen  u.  einige  damit  isomere  SubstanseiL 

Uebrigens  ist  das  so  erhaltene  Amylen  noch  nicht 
vollkommen  rein,  sondern  stets  mit  einer  nicht  unbeträcht- 
lichen Menge  von  Amylwasserstoff '65H12  gemengt,  welcher  ■ 
bei  30^  C.  siedet  und  somit  nur  sehr  schwer  vollkommen  F 
vom  Amylen,  dessen  Siedepunkt  35®  C.  ist,  getrennt  wer-  f- 
den  kann.  f- 

Unterwirft  man  den  im  Wasserbade  nicht  überdestil-  t 
lirten  Theil  der  weiteren  fractionirten  Destillation,  so  kön-  I 
nen  hieraus  noch  mehrere  andere  dem  Amylen  isomere 
Korper  abgeschieden  werden. 

Die  Beobachtung  der  Siedetemperatur  bei  dieser  De- 
stillation Hess  folgendes  wahrnehmen:  Anfanglich  stieg 
die  Temperatur  rasch  von  100®  auf  130—132®  und  erhielt  ; 
sich  lange  Zeit  bei  dieser  Höhe,  wobei  reiner,  durch 
die  Einwirkung  des  Fuselöls  nicht  veränderter  Amylalko- 
hol destillirte. 

Das  Thermometer  erhob  sich  hierauf  langsam  auf 
160®  C.  und  blieb  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur 
stehen. 

Es  destillirt  hierbei  Balard*8  Paramylen -B^qR^q  über. 

Inzwischen  war  der  aus  dem  Ballon  von  der  Dar-  • 
Stellung  des  Amylens  herrührende  Rückstand  mit  warmem 
Wasser  behandelt  worden,  wodurch  sich  die  halb  teigige 
Masse  theilweise  löste,  während  ein  dickflüssiges  Oel  sich 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschied.  Diess  wurde 
mit  dem  über  170®  C.  kochenden  Theil  des  Destillates 
vereinigt  und  mit  demselben  der  weiteren  Destillation 
unterworfen. 

Rasch  aufwärts  steigend  erreichte  das  Thermometer 
die  Temperatur  von  240®  und  erhielt  sich  lange  zwischen 
240  und  250®  C.  Der  bei  dieser  Temperatur  übergegan- 
gene Theil  wird  zur  weiteren  Untersuchung  besonders 
aufgefangen. 

Der  Kochpunkt  des  Rückstandes  stieg  indess  immer 
mehr  und  mehr  und  erreichte  endlich  390®  C.  Es  wurde 
schliesslich  ein  unter  geringer  Zersetzung  bei  390— 400*  C. 
übergegangenes  Product  aufgesammelt 
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Jene  bei  dieser  Destillation  erhaltenen  Flüssigkeiten 
Vjdche  yermuthen  Hessen,  einen  constanten  Siedepunkt  zu 
besitzen,  wurden  einer  weiteren  fractionirten  Destillation 
iQiterworfen,  wobei  so  lange  Stückchen  von  Natriummetall 
liinzugesetzt  wurden,  als  diese  noch  durch  die  Erwärmung 
•Ich  auflösten.  Es  ist  diess  das  einzige  Mittel,  um  den 
^baltenen  Kohlenwasserstoff  zu  reinigen. 

In  Folgendem  sind  die  Eigenschaften  dieser  Producte 
Jind  ihre  chemische  Zusammensetzung  angegeben. 

Ätnylttif  'O5H10. 

Die  Eigenschaften  des  Amylens  sind  wohl  durch  die 

^beiten  Baiard* s,  Cahours'  u.  A.  zur  Genüge  bekannt 

Die  Dichte    desselben    fand   ich  bei  0^  gleich  0,6633. 

Diese  Bestimmung  wurde,  so  wie  alle  anderen  unten  noch 

Jlütgetheilten  Dichtenbestimmungen,  mittelst  eines  mit  Eis 

jmgebenen    Pyknometers    vorgenommen.     Das    Lichtbre- 

^  dinngsvermögen  wurde  von   meinem  Freunde  Herrn  Dr. 

Adolf  Weiss  von  diesem,  sowie  bei  allen  gleich  zu  be- 

ishreibenden  Körpern  vorgenommen  und  folgende  Zahlen 

gefunden : 

nb  =  1,3716,  nn  =  1,3735,  n(i= 1,3750,  n8= 1,3760*). 

DiamyUn  (Paramylen). 

Baiard  hatte  schon  einen  bei  160^  G.  kochenden 
Kohlenwasserstoff  aus  den  mit  dem  Amylen  aus  dem  Fu- 
selöl sich  bildenden  Körpern  abgeschieden,  dessen  Ana- 
lyse mitgetheilt  und  mit  Rücksicht  auf  diese  und  seine 
BftSipfdichte  ihm  die  Formel  -^loHso  gegeben. 
"'  Ich  fand  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  gleich  165^0. 
und  seine  Dichte  bei  0"  gleich  0,7777. 

Für  das  Lichtbrechungsvermögen  ergab  sich: 
nb  =  1.4216,  nn  =  1,4213,  n«  =  1,4243,  n»  =  1,4254. 


*)  Das  nb  n«  nn  ...  bedeutet  wie  immer  die  Brechangsexponenten 
der  Linien  b,  (S,  n,  ...  für  die  Bezeichnung  dieser  Linien  (s.  Sitzungs- 
ber.  d.  kais.  Acad.  XXXIII,  p.  589  ff.  und  XLIU,  p.  ^Q^V 
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Ich  glaube  es  wäre  zweckmässig,    mit  Rucksicht  auf 
die  unten  zu  beschreibenden  Körper  diesen  Eohlenwasser 
Stoff  Diamylen  zu  nennen. 

Das  Diamylen  brennt  mit  schöner,  weisser  Flamme, 
riecht  angenehm  obstartig,  löst  sich  fast  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkokol  und  Aether,  sowie  in  einem  Gemisch 
von  beiden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch 
Wasser  gefallt.  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  darauf 
ein  und  bildet  Sübstitutionspröducte. 

Brom  verbindet  sich  mit  demselben  unter  heftiger 
Temperaturerhöhung.  Es  wird  über  diese  Reaction  unten 
das  Nähere  mitgetheilt  werden. 

Triamylen,  -GisHso* 

Aus  dem  bei  240— 250<>  C.  destillirten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  wiederholte  Fractionirung  eine  ziem- 
lich beträchliche  Menge  eines  bei  245 — 248®  C.  siedenden 
Products  erhalten,  welches  der  Analyse  unterworfen  fol- 
gende Resultate  gab: 

I.  0,262  Grm.  Substanz  gaben  0,8145  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,3375  Grm.  Wasser. 

II.  0^266  Substanz  gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3445  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.                    Berechnet. 
Anal.  I.          Anal.  IL 
KoUenstoff    84,7                 84,99                 85,7 
Wasserstoff  14,3 _14^5 14^ 

99,0  99,5  100^ 

Diese  Zahlen    zeigen,    dass   der   vorliegende   Körper, 
wie   zu  erwarten  war,    dem  Amylen  isomer  ist.    Die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  ergab  folgende  Resultate : 
Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  39,7275 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  60,9775 

Temperatur  der  Wage  16,5®  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen         305®  C. 
'   Cäpacität  des  Ballons  365  C.C. 

Volum  der  zurückgebliebenen  Luft       4,5  C.C. 
Barometerstand  736  Mm. 
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Hienui«  berechnet  sich  die  Dampfdichte  gleich  7,6. 
Diese  Zahl  ist  aber  drei  Mal  so  gross  als  die  für  die 
Dampfdfcbte  des  Amylens  auf  eine  Gondensation  von 
4  Volumen  berechnete,  das  ist  7,4. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  demnach 
^upcii  die  Formel  '&15H80  ausgedrückt,  und  ich  schlage 
Tor,  diesen  Körper  TriamyUn  zu  nennen. 

•Das  Triamylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thQmlichem  an  das  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  nicht  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  und  zwar  nur  in  einem  Ueherschusse 
desselben  löslich,  leichter  löslich  in  Aether  und  einem  Ge- 
menge aus  Alkohol  und  Aether. 

Es  brennt  mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme. 

Beine  Dichte  ist  gleich  0,8139.  Das  Lichtbrechungs- 
«vermögen : 

nn»  1,4585,  nn  =  1,4500,  n({=  1,4512,  n9=M525. 

Tetramylen,  •eioH4o  (7). 

Schon  Baiard  hat  die  Existenz  eines  Kohlenwasser- 
stoffes wahrscheinlich  gemacht,  der  der  Formel  -GsoH^ 
entspricht  Nach  meinen  Versuchen  dürfte  derselbe  unter 
den  bei  390 — 400®  destillirten  Producten  zu  suchen  sein. 

Ich  war  nicht  in  der  Lage,  die  Dampfdiohte  des  bei 
890  bis  400®  G.  übergegangenen  Theiles  zu  bestimmen, 
habe  aber  nichtsdestoweniger  den  so  hoch  siedenden  Kör- 
per durch  mehrmaliges  Dest|Jliren  im  luftleeren  Räume 
gereinigt  und  analysirt. 

'Die  Analysen,  deren  Mittheilung  wohl  überflüssig 
erscheinen  dürfte,  stimmten  mit  der  empirischen  Formel 
des  Amylens  überein.  Die  Dichte  der  dicken  und  schwach 
bräunlichen  Flüssigkeit  wurde  bei  0®  gleich  0,8710  gefun- 
den. In  Alkohol  ist  diese  Flüssigkeit  nur  schwer,  in 
Aether  und  einem  Gemische  aus  Alkohol  und  Aether 
ilaiohter  löslich. 

iDer  Yon  mir  vorgeschlagenen  Nomenclatur  entspre- 
chend müsste  diesem  Körper,  wenn  ihm  die  Formel  "BioHio 
zukommt,  der  Name  Tetramylm  gegeben  werden. 


204       Baaer:    Amylen  u.  einige  damit  isomfiro  Sabstameii. 

£8  wären  somit  alle  die  dem  Amylen  polymeren  Kor- 
per mit  dem  Namen  Polyamylene  zu  bezeichnen. 

lieber  die  Ursache  der  Bildung  der  Polyamylene. 

Um  die  Ursache  zu  erforschen,  welche  die  Bildung 
der  verschiedenen  dem  Amylen  isomeren  Körper  yeran- 
lasst,  wurden  mehrere  Versuche  angestellt. 

Vorerst  wurde  ganz  reines  Amylen.  in  eine  Bohre 
eingeschmolzen  und  für  sich  zuerst  während  nahezu  100 
Stunden  im  Wasserbade,  dann  aber  durch  8 — 10  Stunden 
im  Oelbade  auf  mehr  als  300°  C.  erhitzt 

Beide  Versuche  zeigten,  dass  das  Amylen  hierdurch 
nicht  verändert  werde. 

Nachdem  also  festgestellt  war,  dass  blosse  Hitze  keine 
Umwandlung  des  Amylens  in  die  höher  siedenden  isome- 
ren Producte  veranlassen  kann,  wurden  mehrere  andere 
Versuche  vorgenommnn,  die  ich  nun  kurz  beschreiben 
will. 

Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylen. 

Vollkommen  reines  mit  Natrium  digerirtes  und  zu 
wiederholten  Malen  fractionirtes  Amylen  wurde  mit  festem, 
geschmolzenen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre  eingeschmol- 
zen und  diese  durch  36  Stunden  im  Wasserbade  auf 
100°  C.  erwärmt. 

Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Röhre  geöffnet,  das  Amy- 
len herausgenommen  und  der  Destillation  unterworfen. 
Die  Hauptmasse  destillirt ,  als  unverändertes  Amylen  bei 
35®  C.  über. 

Der  Siedepunkt  stieg  aber  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion bis  160°  C.  und  hielt  sich  bei  dieser  Temperatur  ei- 
nige Zeit  constant,  stieg  dann  sehr  langsam  bis  170®  und 
noch  weiter.  Bei  250®  war  noch  nicht  alles  übergegangen, 
aber  die  geringe  Menge  des  Rückstandes  machte  eine  wei- 
tere Beobachtung  des  Siedepunktes  unmöglich. 

Der  bei  160®  C.  übergegangene  Theil  wurde  nach 
nochmaliger  Destillation  der  Analyse  unterworfen,  ebenso 
die  bei  ungefähr  200®  C.  überdestillirte  Partie.  Folgendes 
sind  die  Resultate  der  Analyse; 
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Substanz  I.  vom  Siedepunkt  16»^:  0,2185  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,688  Grm.  Kohlensäure  und  0,2920  Grm. 
Wasser. 

Substanz  II.  vom  Siedepunkt  25U<>:  0,266  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,829  Grm.  Kohlensäure  und  0,344d  Grm. 
Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

L  IL 

Kohlenstoff  857        84,99  85,8 

Wasserstoff  14,3        11,7  14,8 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  für  die  Formel  -^sHio 
berechneten  annähernd  überein. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende 
Resultate : 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  72,4115 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf  73,2975 

Temperatur  der  Wage  13,5°  C. 

Temperatur  beim  Einschmelzen  255°  C. 

Capacität  des  Ballons  385  C.C. 

Zurückgebliebenes  Luftvolum  2  C.C. 

Barometerstand  748  Mm. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  =  5,09 
Es    ist  dieselbe    also   doppelt   so  gross  wie    die  des 
Amylens   und  die   untersuchte   Substanz  mithin  mit  dem 
Diamylen  oder  Balard's  Paramylen  identisch. 

Für  dieses  berechnet  sich  die  Dampfdichte  auf  eine 
Condensation  von  4  Volumen  gleich  4,9,  Baiard  fand  5,8. 
Hierauf  wurde  anstatt  des  festen  Chlorzink  eine  con- 
centrirte  Lösung  dieses  Körpers  angewendet  und  diese 
durch  mehrere  Tage  mit  dem  Amylen  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  erhitzt. 

Nach  dem  Aufbrechen  der  Röhre  wurden  die  zwei 
Plüssigkeitsschichten  mittelst  eines  Trichterchens  von  ein- 
ander getrennt  und  das  Amylen  der  Destillation  unter- 
worfen. 

Es  hatte  seinen  Siedepunkt  nicht  verändert,  jedoch 
den  ihm  eigenthümlichen,  an  faulen  Kohl  erinnernden 
Geruch  verloren. 
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Es  ist  ZQ  bemerken,  dass  P.  Duroy*'),  der  sidb  viel 
mit  Amylenbereitung  bescli&ftigt,  beobacMet  hat,  dass  das 
mittelst  Chlorzinklösung  aus  Amylalkohol  abgeschiedene 
Amylen  weniger  riecht  als  das  mit  festem  Chlorzink  dar- 
gestellte. 

£s  scheint  also  hieraus  hervorzugehen ,  dass  der  Ge- 
ruch des  Amylens  nicht  eine  demselben  eigeüthümliche 
Eigenschaft  sei,  sondern  von  einer  kleinen  Menge  dasselbe 
begleitenden  Verunreinigung  herrühre. 

Einwirkung  von  Schwefekdure  auf  Ämylen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wurde  mit  Amylen  in  einer 
Glasröhre  eingeschmolzen  und  diese  durch  48  Stunden 
der  Temperatur  von  100®  C.  ausgesetzt.  Nach  Verlauf 
dieser  Zelt  war  die  ganze  Masse  dunkel  gefärbt  und  die 
Schwefelsäure  durch  eine  grosse  Menge  ausgeschiedener 
Kohle  schwarz  und  fest  geworden,  beim  Aufbrechen  der 
Röhre  entwich  eine  grosse  Menge  schwefliger  Säure. 

Der  flüssig  gebliebene  Theil  des  Böhreninhaltes  wurde 
herausgenommen,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  der  Destillation  unter- 
worfen. Unverändertes  Amylen  war  fast  keines  mehr  vor- 
handön.  Das  Thermometer  stieg  bei  der  Destillation  so- 
gleidh  auf  160®  und  höher.  Da  nur  wenig  Substanz  der 
gänzlichen  Zerlegung  unter  Abscheidung  von  Kohle  ent- 
gangen war,  so  kann  der  Siedepunkt  der  zu  folgender 
Analyse  verwendeten  Masse  nicht  angegeben  werden.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0,227  Grm.  Substanz  gaben  0,699  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2915  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.      Berechnet. 
^i     84,1  85,7 

H,o    U,3  14,3 


98,4  100,0 

Man  sieht  demnach,  dass  auch  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  eine  dem  Amylen  isomere  Substanz  erhal- 
ten wurde,    und  es  wird  gleichzeitig  aus   der  energischen 


*)  Joum.  de  Pharm.  J.  XXXL 
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\rirkutig  der  Schwefelsäure  auf  das  Amylen  klar,  warum 
es  nicht  zweckmässig  ist,  sich  zur  Darstellung  des  Amy- 
lens  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  das  Fuselöl  zu 
bedienen.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure wiederholt,  wobei  aber  keine  Veränderung  de« 
Amylens  wahrgenommen  werden  konnte. 

Einwirktmg  einiger  anderer  Substanzen  auf  Ämglen. 

Es  wurden  ferner  Amylen  in  einer  Röhre  mit  festem 
und  in  einer  zweiten  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz,  dann 
in  einer  dritten  mit  Chlorcalcium  und  in  einer  vierten  mit 
einer  Lösung  von  Chlorcalcium,  endlich  in  einer  fünften 
mit  reipem  Wasser  eingeschmolzen  und  diese  Röhren*  so- 
wohl durch  nahezu  100  Stunden  im  Wasserbade  als  äurti 
durch  16  Stunden  im  Oelbade  auf  etwa  150®  C.  erwärttit, 
ohne  dass  nach  dem  Aufbrechen  derselben  eine  Vörätfde- 
rung  des  Amylens  hätte  wahrgenommen  werden  kOtitidn. 
IJfur  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  liess  eine  jedoch  zweifel- 
hafte Spur  eines  hoch  siedenden  Products  im  Destiilatfdns- 
gefasse  zurück. 

Es  geht  somit  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die 
Veränderung  des  Amylens  in  die  ihm  polymeren  Eohldn- 
wasserstoffe  unter  dem  Einflüsse  stark  wasserentziehender 
Mittel  erfolgt,  und  es  wäre  sehr  wünschenswerfh ,  didse 
Versuche  auf  die  dem  Amylen  homologen  Kohfetr#StSdter- 
stoffe  auszudehnen. 

Reaction  des  Broms  auf  die  Polyamylene. 

Giesst  man  Brom  tropfenweise  zu  Amyleti,  so  wird 
bekanntlich  nach  Cahours  Bromamylen  -GsHioBrj  'ge- 
bildet. 

Es  schien  mir  interessant  die  Einwirkung  des  'Brdttis 
auch  auf  die  höheren  dem  Amylen  isonieren  Köi^er  "ken- 
nen zu  lernen. 

Lässt  man  Brom  tropfenweise  zu  irj^end  einem  'der 
oben  beschriebenen  Körper  treten,  öo  beginnt  sogleich 
eine  sehr  heftige  Reaction.  Adhnlich  wie  beim  Amyleti 
verbindet  sich  jeder  Tropfen  des  Broms  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff unter  Zischen  und  heftiger  Temifet^\.\tffet\ÄJt!L^ 
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Es  entwickeln  sich  sogleich  Dämpfe  von  Bromwass^rstoff, 
anfanglich  bleibt  die  Masse  ungefärbt,  denn  die  braune 
Farbe  des  Broms  verschwindet  sogleich,  wenn  es  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  in  Berührung  kommt.  Bald  nimmt  aber 
die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an,  die  bei  fortgesetz- 
ter Zugabe  von  Brom  in  blauschwarz  und  endlich  in 
schwarz  übergeht.  Diese  Farbenänderung  ist  durch  Ab- 
scheidung von  Kohle  hervorgerufen,  indem  schliesslich, 
wenn  man  so  lange  Brom  hinzugiebt,  als  noch  eine  Re- 
action  erfolgt,  der  Hauptprocess  der  vor  sich  geht  der  ist» 
dass  sich  Bromwasserstoff  bildet  und  Kohle  abscheidet 

Umgiebt  man  das  Gefäss,  in  welchem  man  das  Brom 
auf.  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lässt,  mit  Eiswasser, 
so  geht  der  Process  weit  ruhiger  vor  sich  und  die  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  ist  bei  weitem  nicht  so 
reichlich,  wie  wenn  man  die  Reaction  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vornimmt. 

Auch  ist  die  Bromwasserstoffentwickelung  desto  hef- 
tiger, je  höher  zusammengesetzt  der  Kohlenwasserstoff 
ist.  Nimmt  man  aber  das  Gefäss,  in  welchem  man,  wäh- 
rend es  mit  Eis  oder  einer  Frostmischung  umgeben  war, 
das  Brom  hat  auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  lassen, 
heraus  und  hält  es  nur  einige  Minuten  an  der  Luft,  so 
treten  bei  14 — 16^  C.  sogleich  die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen ein. 

Bromwasserstoff  entwickelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
schäumen, und  schliesslich  wird  massenhaft  Kohle  abge- 
schieden. Um  zu  untersuchen,  ob  es  überhaupt  möglich 
ist,  das  Brom  ohne  Bromwasserstoffentwickelung  mit  den 
Polyamylenen  zu  verbinden,  wählte  ich  dasDiamylen,€|oH2o 
(Paramylen),  und  ließs  das  Brom  auf  die  ätherische  Lö- 
sung desselben  einwirken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  blos  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  trat  ebenfalls 
reichliche  Bromwasserstoffentwickelung  ein.  Als  ich  je- 
doch die  Reaction  in  einem  langhalsigen  Ballon  vornahm, 
der  tief  in  einer  Frostmischung  aus  Kochsalz  und  Eis 
steckte,  in  der  eine  Temperatur  von  — 17°  C.  herrschte, 
war  gar  keine  Gasentwickelung  bemerkbar.  Um  die  Menge 
des  BromB  zu  bestimmen,   welche  zugegeben  wurde,  war 
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dieses  in  eine  gradnirte  Glasröhre  gebracht  worden,  nach- 
dem das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  ermittelt  war. 
16  6rm.  Diamylen  wurden  in  Aether  gelöst  angewendet 
und  etwa  18  Grm.  Brom  waren  erforderlich,  um,  nachdem 
die  ersten  Tropfen  immer  sogleich  entfärbt  wurden,  end- 
lich eine  bleibende  rothe  Färbung  hervorzurufen.  Zugleich 
hatte  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  gesondert.  Einen 
unteren,  welchfer  aus  dem  Bromür  des  Diamylens,  durch 
einen  Ueberschuss  von  Brom  stark  rothbraun  gefärbt,  be- 
stand und  einen  oberen,  der  eine  ebenfalls  aber  schwach 
roth  gefärbte  ätherische  Lösung  von  Bromür  war. 

Die  verwendeten  18  Grm.  Brom  und  16  Grm.  -€-ioH2o 

•G  H  V 
entsprechen  nahezu  der  Formel      ^^^l( 

Ich  liess  nun  noch  einmal  so  viel  Brom  zutropfen, 
wodurch  die  Menge  der  unteren  Schicht  sich  sehr  ver- 
mehrte. 

Es  scheint  also,  dass  das  Bromür  des  Diamylens  mit 
überschüssigem  Brom  vermischt,  in  Aether  nicht  lös- 
lich ist. 

Nun  liess  ich  einige  Zeit  stehen,  um  dem  Kohlenwas- 
serstoff zu  gestatten,  sich  vollständig  mit  dem  Brom  zu 
verbinden  und  schüttelte  dann  mit  eiskalter  Kalilösung. 
Es  trat  Entfärbung  ein  und  die  Masse  trennte  sich  anfäng- 
lich in  drei  Schichten;  eine  davon  war  eine  wässrige 
Lösung  von  Bromkalium  und  Kali,  die  andere  ein  Gemenge 
von  Brom  mit  dem  Bromür  des  Kohlenwasserstoffes  und 
die  dritte  eine  ätherische  Lösung  des  Bromürs. 

Sobald  aber  Entfärbung  eingetreten,  mithin  alles  über- 
schüssige Brom  verschwunden  war,  konnten  auch  nur 
noch  zwei  Schichten  beobachtet  werden,  eine  schwere, 
wässrige  und  eine  leichte:  die  ätherische  Lösung  des  Bro- 
mürs. Beide  Schichten  wurden  im  Scheidetrichter  getrennt 
und  dann  das  Bromür  zu  wiederholten  Malen  mit  Eiswasser 
geschüttelt  und  gewaschen,  schliesslich  von  einer  Frost- 
mischung umgeben,  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  getrocknete  reine  Bromür  ist  nun  der  Zersetzung 
unter  Bromwasserstofföntwickelung  nur  sehr  wenig  unter- 
worfen     Die  ganze  Masse   konnte  zur  >7etlt^\\>\x\i%  ^^"i^ 
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Aeth^rs  im  Wasserbade  erwärmt  werden,  und  nur  nach 
4em  etwas  stärker  erhitzt  wurde,  trat  Schwärzung  und 
Zersetzung  ein. 

Diese  Analyse  dieser  Substanz  ergab  Zahlen,  welche 
mit  der  für  die  oben  aufgestellte  Formel  ^ioH2oBr2  sehr 
nahe  übereinstimmten. 

Dieses  Bromür  des  Diamylens  ist  eine  fast  farblose  mit 
russender  und  mit  einem  grünen  Bande  eingesäumter 
Flamme  brennende  Flüssigkeit,  besitzt  einen  etwas  schar- 
fen aber  angenehmen  fast  obstartigen  Geruch.  In  Aether, 
Alkohol,  sowie  in  einem  Gemische  heider  ist  es  leicht  löslicL 
Der  Siedepunkt  kann  eben  so  wenig  als  die  Dampfdichte 
angegeben  werden,  da  die  Substanz  in  hohem  Grade  dec 
Zersetzung  durch  die  Wärme  unterworfen  ist.  Auf  trock- 
nes  essigsaures  Silberozyd  wirkt  das  Diamylenbromür  sehr 
heftig  ein  und  ich  habe  den  hierbei  stattfindenden  Pro- 
cess,  der  wohl  zur  Darstellung  eines  Glykols  Anlass  ^eben 
wird,  zum  Gegenstande  meiner  Untersuchungen  gemachtr 

Eben  so  wie  das  Diamylen  kann  auch  das  Triamylen 
bei  niederer  Temperatur  und  in  ätherischer  Lösung  ohne 
Bromwasserstoffentwickelung  mit  Brom  verbunden  werden; 
das  erhaltene  Bromür  kann  aber  nicht  rein  dargestellt 
werden,  da  es  sich  schon  bei  Temperaturen  unter  0*^  heftig 
zersetzt.  Ich  habe  es  bei  — 15®  C.  mit  festem  essigsauren 
Silberoxyd  zusammengebracht,  wodurch  bedeutende  Tem- 
peraturerhöhung und  dadurch  bedingte  theilweise  Zer- 
setzung eintrat. 

Auch  diese  Beaction  wird  Gegenstand  einer  späteren 
Untersuchung  sein. 

Mit  Vergnügen  ergreife  ich  schliesslich  die  Gelegenheit, 
um  Herrn  Professer  Schrötter  für  die  Güte,  mit  der  er 
mir  alle  Mittel  seines  Laboratoriums  zur  Ausführung 
meiner  Untersuchungen  zur  Verfügung  stellte,  meinen 
verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 


B«iMr:    Raaeftioaen  4et  Broviftmjdaaib  JHHl 


XXXIII. 
üeber  einige  Reactionen  des  Bromamylens 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  48.  Bd.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wisaeusch.  m 
Wien.    Vom  Verf.  ipitgetheilt) 

Mit  Untersuchungen  über  das  Amylenoxyd  beschältigti 
war  ich  genöthigt,  grössere  Quantitäten  von  Bromamylen 
darzustellen  und  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  auch  die- 
sen Körper  näher  ^u  studiren,  da  üher  denselben  ebenso 
w^  aber  seine  Derivate,  ausser  den  kurzen  Mittheilungen 
VOQ  Cahours'^),  nu^  wenig  bekannt  gewoi'den  ist  IXer 
Umstand,  dass  der  Amyl,eQglykol  sowohl  ata  insb^esond^e 
da^..  Amylenoxyd  in  manchen  Reactionen  ein  wesentlich 
anderes  Verhalten  zeigen,  wie  ihre  Homologen  niederer 
Ordnung,  bewog  mich,  dem  Bromamylen  eine  grössere 
Aufmerksamkeit  zu  schenken,  indem  vermuthet  werden 
konnte,  dass  auch  dieser  Körper  sich  in  mancher  Bezie- 
hung anders  verhält,  als  die  ihm  homologen  Bromverbtn- 
dungen.  Man  kann  in  der  That  beim  Bromamylen  beob* 
achten,  dasa  es  sich  in  ei^ier  ganzen  Reihe  von  Reactionea 
auf  zweierlei  Arten  zerlegt. 

Einmal  sieht  man  das  Molekül  -CsHio  alsl  Radical  aus- 
treten, ein  anderes  Mal  hingegen  scheidet  sich  ein  Aequt- 
TJatent  Wasserstoff  vom  Amylen  und  wird  durch  Brom  er- 
setzt, es  entsteht  das  gebrömte  Amylen  -GsHgBr,  welches 
öelböt  wieder  wie  das  Amylen  als  zweiatomiges  Radical 
Auftritt 


*)  Compt  rend.  de  XAcad.  XXXI,  294.    Am.  de  CMm.  et  de  Phyt. 
(3.)  XXXVllh  90  u.  dies.  Joum.  XVH,  213. 
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Einwirkung  vm  essigsaurem  Kali  oder  essigsaurem  Säberoxyd 
auf  das  Bromamylen. 

Die  Einwirkung  des  essigsauren  Silberozyds  sowohl 
als  die  des  essigsauren  Kalis  auf  Bromamylen  versinn- 
lichen  beide  Arten  von  doppelter  Zerlegung,  deren  das 
Bromamylen  unter  gleichen  Umständen  fähig  ist,  je  nach- 
dem ein  oder  zwei  Aequivalente  des  Acetats  in  den  Pro- 
cess  treten. 

Im  ersten  Falle  wird,  wie  Würtz  zeigte,  nach  der 
Gleichung 

Bromkalium  und  zweifach-essigsaures  Amylenoxyd  gebildet, 
im  zweiten  Falle,  den  folgende  Gleichung  versinnlicht, 

■e."H,oBr,  +  ^J^^}o=-e.H,Br  +  ^^^^}o  +  BrK. 

entsteht  neben  Bromkalium  und  Essigsäure  das  gebromte 
Amylen,  dessen  oben  erwähnt  wurde,  und  wielches  von 
Cahours*)  zuerst  dargestellt  wurde. 

Man  kann  auch  bei  der  Einwirkung  des  dem  Brom- 
amylen homologen  Bromäthylens  -62  H4Br2  auf  essigsauures 
Silberoxyd  oder  essigsaures  Kali  das  Yorsichgehen  dieser 
beiden  Processe  beobachten.  Aber  hier  ist  der  zweitge- 
nannte, nämlich  der  die  Entstehung  des  gebromten  Aethy- 

lens  Gs  HaBr  veranlassende  Process,  dem  ersten,  der  die 
Bildung  von  essigsaurem  Aethylenglykol  zur  Folge  hat, 
sehr  untergeordnet. 

Beim  Bromamylen  hingegen  kann  man  beide  Pro- 
cesse sehr  leicht  neben  einander  beobachten.  Bei  der 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  bildet  sich  aller- 
dings sehr  wenig  gebromtes  Amylen  und  scheint  dessen 
Bildung  durch  eine  heftige  Einwirkung  beider  Körper  auf 
einander  begünstigt  zu  werden.  Wendet  man  nach  der 
von  Atkinson  zur  Darstellung  des  Aethylenglykols  an- 
gegebenen   Methode    statt    essigsaurem    Silberoxyd    das 
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esBigsaure  Kali  an,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dass  bei 
dieser  Methode  quantitativ  so  schlechte  Resultate  erhalten 
werden,  dass  ich  bei  der  Darstellung  des  Amylenglykols 
stets  der  Anwendung  des  Silbersalzes  den  Vorzug  ge- 
geben habe.  Der  Grund  ist  eben  der,  dass  bei  der  An- 
wendung von  Kalisalz  neben  Glykolacetat  eine  beträcht- 
liche Menge  von  gebromtem  Amylen  entsteht,  auf  welches 
weder  das  essigsaure  Kali  noch  das  essigsaure  Silberoxyd 
weiter  einwirkt. 

Die  Verschiedenartigkeit  des  Processes,  nicht  aber  die 
langsame  Reaction,  wie  ich  früher  mitgetheilt*)  hatte,  sind 
der  Grund,  warum  dem  SUbersalz  der  Vorzug  gegeben 
werden  muss. 

Darstellung   vnd  Eigenschaften  des   einfach-    und  des   dreifach' 
gebromten  Ämylens. 

Es  entsteht  das  gebromte  Amylen  nach  Cahours 
aus  dem  Bromamylen  stets,  wenn  man  auf  dasselbe  wein- 
geistige Kalilösung  einwirken  lässt,  nach  der  Gleichung: 

j&sHioBrj  +  ^}o =-65H»Br  +  HjO  +  KBr. 

Zu  seiner  Darstellung  ist  es  am  zweckmässigsten, 
folgendes  Verfahren  einzuhalten.  Das  Bromamylen  wird 
in  einem  entsprechenden  Gefäss  mit  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  zusammengebracht  und  nöthigen- 
falls  so  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  beide 
Flüssigkeiten  gut  mischen.  Man  giebt  unter  beständigem 
Umschütteln  so  viel  Kalilösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  einigem  minutenlangen  Stehen  stark  alkalisch  ist. 
Es  bildet  sich  hierbei  ein  bedeutender  Absatz  von  Brom- 
kalium, dieser  wird  abfiltrirt,  der  Niederschlag  mit  mög- 
lichst wenig  Alkohol  ausgewaschen  und  die  abgelaufene 
klare  Flüssigkeit  abdestillirt,  wobei  man  nicht  versäumen 
darf,  einige  Platindrähte  in  dieselbe  zu  legen.  Man  de- 
stillirt  bis  fast  zur  Trockenheit. 

Der  Rückstand  muss,    mit  Wasser  behandelt,  diesem 


*)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  in  Wuriz*s  Repertoire 
de  chmie  pure,    Avril  1860  u.  dies.  Journ.  LXXX,  \^^  \x.  '^^^. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXIV.  5.  \% 
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Einwirkung  vtm  euigs^^  ^^Aeilen.  Sollte  diess  nicht 

,  .H^^/iolischen  Destillat  Kali  auf- 
.'.>^5  der  Destillation  unterworfen 
Die  Einwirkr         y-y-'^gird  hierauf  mit  viel  Wasser  ge-  ^ 
als    die    des  e'         \  -^^^  ^\^\^  ^xuA  das   gebromte  Amykn  ■_ 
liehen  beide         .  '.P'^^i^en  Stunden  ist  diess  vollständig  iL 
Bromamyler       ;. j^''  •j^f  die  untere  Schichte  mit  einem  Schei-  ^ 
dem  ein  o      ,^'' ^I^^^  oberen ,  welche  Wasser  ist,  und  unter- 
cess  tretf      ^.»^  t^^^^  theilweisen  fractionirten  Destillation. 

Im       ffj'^[^f  bei  75— 80«  C.  zu  kochen,  der  Kochpunkt 

Gleicr  fif    i^ggäoi^ig  und  hält  sich  am  längsten  zwischen  . 

^^äfffC    Man  destillirt  bis  130®  C.  ab    Bei  dieser 

0ß     mr  ^^*  *^®^  schon  eine  Zerlegung  vor  sich,  die 

Bt  fi^^jf  braant  sich,   und  erhitzt  man  jioch  weiter,  so 

i*  ^'^^^^  Thermometer  unter  Schwärzung  des  Rückstandes, 


5***;  . j-nK  voll  Kohle  und  Bildung  von  Bromwasserstoff 

p^Igende    sind    die    Resultate    der  Analyse    des   bei 
.—  fOO**  überdestillirten  Theiles: 
ft74  Grm.    Substanz    gaben    1,095  Grm.  Kohlensäure 
and  ft-iOSS  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff   40,2  40,3 

Wasserstoff     6,1  6,0 

Brom  —  53,7 

Das  so  erhaltene  gebromte  Amylen  ist  eine  völlig 
wasserklare  nicht  unangenehm  riechende  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  In  seinem 
Vorhalten  gegen  Brom  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Amylen  selbst,  und  verbindet  sich  mit  demselben 
XU  einer  dem  Bromamylen  entsprechenden  Verbindung 

Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  auf  eine  ganz  ahn- 

•>   Weise   wie   das   Bromamylen.     Um   sie   darzustellen, 

man   das   gebromte   Amylen   in    einen   langhalsigen 

,  bringen,  welcher  mit  einer  Kältemischung  umgebne 


\ 
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.d  die  für  zwei  Aequivalente   erforderliche  Menge 
;i  tropfenweise  zugeben. 

Jeder  Tropfen  Brom  verbindet  sich  unter  Zischen  und 
grosser  Temperaturerhöhung  mit  dem  gebromten  Amylen. 
/Ih  dem  Maasse  als  das  Brom  zugegeben  wird,  wird  die 
Mftsse  dick  und  erstarrt  endlich  zu  einem  festen  roth- 
braunen Magma.  Dieses  wird  nun  herausgenommen,  zu 
wiederholtenmalen  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und 
aus  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  Analyse  dieser 
Substanz : 

0,452  Grm.  Substanz  gaben  0,320  Grm.  Kohlensäure 
und  0,126  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff    19,3  19,4 

Wasserstoff     3,2  3.0 

Brom               —  77,6 

Das  dreifach  gebromte  Amylen  krystallisirt  aus  der  al- 
koholischen oder  ätherischen  Lösung  in  weissen  Nadeln 
und  hat  einen  ganz  an  Kampfer  erinnernden  Geruch  und 
Geschmack.  In  Aether  löst  es  sich  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwerer,  in  Wasser  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  das- 
selbe aus  der  alkoholischen  Lösung  in  krystallinischem 
Zustande  gefallt.  Die  Krystalle  sind  elastisch,  bei  ein«m 
Versuche  sie  zu  zerreiben  bieten  sie  dieselben  Schwierig- 
keiten dar,  wie  der  Kampfer.  Es  sublimirt  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  unter  theilweiser  Zersetzung  und  ohne 
Torher  zu  schmelzen ,  wie  diess  beim  Kampfer  der 
Fall  ist. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  wird  die  alko- 
holische Lösung  des  gebromten  Bromamylens  langsam  unter 
Bildung  von  Bromkalium  zerlegt. 

Gegen  Chlor  zeigt  das  gebromte  Amylen  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  gegen  Brom.  Es  verbindet  aioh  mit  dem- 
selben unter  Temperaturerhöhung  z\i  einer  weissen  krys- 

tallisirten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  '^'s'Hgni 
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£8  war  mir  jedoch  bisher  nicht  möglich,  diesen  Kör- 
per in  reinem  Zustande  darzustellen.  Erstens,  da  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  gebromtes  Amylen  noch  an- 
dere Processe  .vor  sich  gehen,  und  zweitens,  weil  die  hier- 
bei entstandenen  Producte  sich  bei  der  Destillation  theil- 
weise  unter  Bildung  von  Ghlorwasserstoffsäure  zerlegen. 

Binfßirknng  des  Natriumamylalkokolates  auf  Bramamylen, 

Ich  habe  gleich  Eingangs  auf  die  zweierlei  Processe 
aufmerksam  gemacht,  denen  das  Bromamylen  folgen  kann. 
Es  schien  mir  in  dieser  Beziehung  von  einigem  Interesse 
zu  sein,  die  Einwirkung  des  Bromamylens  auf  Natrium- 
Amylalkoholat  kennen  zu  lernen.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  entweder  nach  folgender  Gleichung 

■GjH.oBr,  +  2(*»J"}o) =-6;Hh    O,  +  2BrNa 

Amylamylenglykol  erhalten  werde,  wobei  also  das  zwei- 
basige  Radical  Amylen  als  solches  an  die  Stelle  der  zwei 
Aequivalente  Natrium  treten  würde,  oder  dass  nach  folgen- 
der Gleichung: 

eine  dem  gebromten  Bromamylen  €^5H9BrBr2  analog  zu- 
sammengesetzte Verbindung  entstehen  wird,  in  der  das 
Natrium  an  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Brom  oder  was 
dasselbe  ist,  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  im  Amylen 
getreten  ist. 

Beide  Vermuthungen  haben  sich  nicht  bestätigt. 

10  Grm.  Bromamylen  wurden  mit  10  Grm.  von  in 
kleine  Stücke  zerschnittenem  Natriumamylalkoholat  in  einen 
Kolben  gethan  und  dieser  mit  einem  Kork  geschlossen, 
in  dessen  Bohrung  eine  Glasspirale  befestigt  war,  die  mit 
Wasser  umgeben  wurde,  so  dass  alle  sich  entwickelnden 
Dämpfe  nach  ihrer  Condensation  in  der  Spirale  wieder  in 
den  Ballon  zurückfliessen  mussten.  Der  Kolben  wurde 
hierauf  schwach  erwärmt,  wobei  eine  heftige  Reaction 
eintrat. 
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Nach  Beendigung  dieser  Reaction  wurde  die  erhaltene 
Qssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Bromnatrium  getrennt 
id  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Sie  fing  bei 
•  C.  zu  kochen  an,  das  Thermometer  stieg  dann  bis 
igen  120®  G.  und  hielt  sich  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
ratur,  stieg  dann  auf  130®,  blieb  zwischen  130®  und 
5®  C.  und  erreichte  unter  Destillation  einea  angenehm 
sehenden  Productes  die  Temperatur  von  170  —  190®  C. 
;r  Rückstand  reagirte  sehr  stark  alkalisch. 

Der  zuerst  übergegangene  Theil  wurde  der  Analyse 
tterworfen,  welche,  wie  schon  aus  seinen  übrigen  Eigen- 
haften geschlossen  werden  konnte,  bestätigte,  dass  er 
ibromtes  Amylen  -GsHgBr  war. 

Der  bei  130—135®  übergegangene  Theil  wurde  noch- 
Etls  fractionirt,  um  ihn  reiner  darzustellen,  und  dann 
enfalls  analysirt.  Dieser  Körper  erwies  sich,  wie  zu  er- 
irten  war,  als  Amylalkohol 

Der  grösste  Theil  war  bei  112  — 125®  übergegangen, 
wurde  zwei  Mal  fractionirt  und  dadurch  ein  bei  120 — 124® 
ödendes  Product  erhalten. 

Aus  der  Analyse  desselben  wurde  geschlossen,  dass 
ein  Gemenge  von  gebromtem  Amylen  und  Amylalkohol 
i,  und  zieht  man  die  vorhandene  Menge  Brom  in  Be- 
icht, so  ergiebt  sich,  dass  die  vorliegende  Flüssigkeit  ein 
smenge  aus  nahezu  einem  Aequivalent  gebromten  Amy- 
a  und  zwei  Aequivalenten  Amylalkohol  ist.  Es  ist  diese 
latsache  eine  neue  Stütze  für  den  Satz,  dass  gewisse 
3rper,  ohne  sich  zu  verbinden,  dennoch  in  bestimmten 
srhältnissen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  ein- 
ider  destilliren  können.  Ein  Umstand,  auf  den  ich  erst 
irzlich  aufmerksam  gemacht  habe*),  indem  ich  nachwies, 
i88  ein  Gemenge  von  einem  Aequivalent  Bromäthylen  und 
nem  Aequivalent  Brompropylen  bei  der  constanten  Tem- 
tratur  von  134®  C.  siedet,  welche  Temperatur  der  Siede- 
mperatur  der  beiden  Gemengtheile  intermediär  ist. 

Der  Process    also,    welcher   bei    der  Einwirkung  von 


•)  Bull  de  Iß  soc,  chim.  de  Paris,  Od,  1860\  d.  3*  liXXX.,^^^. 
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Natrlumamylalkoholat  auf  Bromamylen  vor  eich  geht,  wird 
durch  folgende  Gleichung  verslnnlicht : 

«sHioBr,  +.*^^"}o=-G,H9Br  +  NaBr+**H"K 
Die  Verbindung  •65H9NaBr2  existirt  entweder  gar  nicht 
oder  zerlegt  sich  unter  den  bei  diesen^  Processe  obwalten- 
den Umständen   in   gebromtes  Amylen  und   Bromnatrium. 
Aehnlich  dieser  Reaction  ist  die  Einwirkung  des  Nor 
triums  oder  Kaliums  auf  Bromamylen. 

Reaction  des  Natriums  und  Kaliums  auf  Bromamylen, 

Es  schien  mir  von  besonderer  Wichtigkeit,  diese  Re- 
action zu  Studiren,  da  es  wahrscheinlich  war,  dass  hierbei 
keine  glatte  Ausscheidung  des  Amylens  erfolgen  werde. 
Es  scheint  mir  beim  Amylen  die  Tendenz  zur  Bildung  des 
gebromten  Amylens,  mithin  zur  Ausscheidung  eines  Aeqoi- 
valentes  von  Wasserstoff  in  erhöhterem  Maasse  vorhan- 
den zu  sein  als  bei  den  homologen  Kohlenwasserstoffen 
anderer  Ordnung,  wie  beim  Aetbylen  €2114. 

Thann  und  Wanklyn*)  haben  die  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Jodäthylen  studirt  und  gezeigt,  dass  hierbei 

nach  der  Gleichung -Gj  H4J2H-Na2=JNa  +  ^2  H4  das  Aetby- 
len ausgeschieden  und  Jodnatrium  gebildet  wird,  woraus 
sie  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Aethylen  mit  demselben 
Rechte  als  das  Radical  des  Glykols  zu  betrachten  sei,  wie 
sie  man  das  Aethyl  als  das  Radical  des  Weinalkohols  be- 
trachtet. 

Da  es  dur6h  die  Untersuchung  von  Würtz**)  bereits 
unzweifelhaft  festgestellt  wurde,  dass  das  Amylen  so  wie 
das  Aethylen  als  die  Radicale  der  entsprechenden  Glykole 
betrachtet  werden  müssen,  so  schien  es  von  höchster 
Wichtigkeit,  durch  Wiederholung  des  oben  für  Bromäthy- 
len angegebenen  Versuches,  für  die  entsprechende  Amylen- 
verbindung  zu  entscheiden,  ob  auch  hier  die  Reaction  auf 
dieselbe  Weise  vor  sich  gehe. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  XXXVI,  201. 
'^  Jm,  de  Chim,  et  de  Phys.  3.  S.  T,  LV  yy,  d.  J.  LXXX.  153-^160. 
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Wenn,  wie  ich  yermuthete,    diess  nicht  der  Fall  ist, 

sondern  nur  eine  theilweise  Ausscheidung  des  Amylens 

erfolgt,    während    andererseits    eine   Ausscheidung    eines 

Aequivalentes  Wasserstoff  und  eine  Bildung  des  gehromten 

Amylens  eintreten  würde,  so  konnte  angenommen  werden, 

dass  das  Amyleu,  wenn  auch   in   den  meisten  Fällen  als 

zweiatomiges  Radical,  zwei  Atome  Wasserstoff  vertretend 

Reactionen  eingeht,   so  doch  in  manchen  Fällen  in  einer 

anderen  Weise  auftritt  und  Reactionen  folgt,   deren  Gha- 

■6   H  1  Hl 

rakter    durch    die    Formel      ^^jj^f  ^^^^  xjf   ausgedrückt 

wird.  » 

Meine  Vermuthung    hat    sich    in   der  That  bestätigt, 

ich  überzeugte  mich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalium 

sowohl  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Bromamylen 

zwei  Processe  vor  sich  gehen,   die    durch   folgende  Glei- 

changen  versinnlicht  werden: 

1)  ■e5"HioBr,  +  Na2=-65'Hio  +  2NaBr. 

2)  •e5'HioBr,  +  Na2  =  -e5HftBr+NaBr  +  H. 

Ob  durch  eine  weitere  Einwirkung  von  Na  oder  Zn 
auf -CsHsBr  der  Kohlenwasserstoff -65H9  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  darüber  kann  ich  bis  jetzt  noch  keinen  Aufschluss 
geben.  Versuche,  die  ich  bisher  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt, haben  mich  zu  keinem  bestimmten  Resultate 
gefuhrt. 

Es  gelang  mir  bisher  auch  nicht,  in  dem  gebromten 
Amylen  das  Brom  durch  Anwendung  von  essigsaurem 
Silberoxyd,  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  obwohl  ich  in 
meiner  Abhandlung  über   das   Amylenoxyd    die  Existenz 

einer  Verbindung  von  der  Formel  ^*g*0  (^  wahrschein- 
lich gemacht  habe. 

Es  erübrigt  nur  noch  mitzutheilen,  auf  welche  Weise 
der  Versuch  angestellt  wurde,  um  die  Gegenwart  des 
Wasserstoffs  unter  den  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums 
auf  Brocaamylen  entstehenden  Producten  nachzuweisen. 

Das  Bromamylen  wurde  hierzu  in  ein  Kölbchen  sre- 
Imtcht,    welehes  mit  einem  zweifach  durchbohrten  i 
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verschlossen  war,  in  die  eine  Bohrung  ragte  eine  Glas- 
röhre, welche  dicht  über  der  im  Kölbchen  enthaltenen 
Flüssigkeit  endete  und  mit  einem  reines  Kohlensäuregas 
liefernden  Apparat  verbunden  war.  Die  zweite  Bohrung 
führte  eine  Glasröhre,  welche  zweischenklig  war  und  mit 
dem  längeren  Schenkel  in  ein  langes  mit  einer  Frost- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz  umgebenes  Glasrohr 
tauchte,  in  welchem  eine  dem  angewendeten  Bromamylen 
entsprechende  Menge  von  Brom  enthalten  war 

Ein  doppelt  durchlöcherter  Kork  verschloss  auch  die- 
ses Rohr  und  enthielt  in  einer  Oeffnung  die  vom  Kölb- 
chen hergeleitete  Röhre,  während  in  der  anderen  Oeffnting 
eine  in  eine  pneumatische  Wasserwanne  laufende  Gasent- 
bindungsröhre enthalten  war. 

Man  gab  das  zur  Zerlegung  erforderliche  Kalium  zum 
Bromamylen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide 
Körper  nur  schwach  auf  einander  ein)  und  füllte  den  gan- 
zen Apparat  mit  Kohlensäure.  Als  diess  geschehen  war, 
wurde  der  Kohlensäurestrom  unterbrochen  und  das  Kölb- 
chen schwach  erwärmt.  Alsbald  trat  eine  Reaction  ein, 
und  nach  einigen  Secunden,  nachdem  einige  Gasblasen 
entwickelt  waren,  wurde  ein  mit  Wasser  gefüllter  Cylinder 
über  die  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  gebracht 
Die  Reaction  wurde  unter  steter  Gasentwickelung  sehr 
heftig  und  es  musste  das  das  Bromamylen  enthaltende 
Kölbchen  öfters  abgekühlt  werden.  Thut  man  diess  nicht, 
so  tritt  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  Explosionen 
erfolgen  und  eine  gänzliche  Zerlegung  der  Amylenver- 
bindungen  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bromwasser- 
stoflf  erfolgt. 

Die  sich  entwickelnden  Gase  streichen  auf  das  Brom, 
wo  das  Amylen  als  Bromamylen  zurückblieb,  im  Glas- 
cylinder  sammelte  sich  eine  gewisse  Menge  Gas,  welches 
einige  Zeit  über  Brom  stehen  gelassen  und  dann  mit 
Kalilauge  gewaschen  wurde.  Es  wurde  dann  in  einen  mit 
Quecksilber  gefüllten  Recipienten  gebracht  und  erwies  sich 
beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff  als  WasserstoflFgas. 

Die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ist  auch  der 
Grund,  warum  die  Röhren  immer  explodiren,  wenn  man 


BaiMTs  <B«actkmeii  des  BtomtamfUma.  |§X 

yersttoht^   dieses  Experiment    in    einer    zuge8cbmol(0enen 
Glasröhre  auszuführen. 


Ohne  aus  den  hier  angeführten  Versucken  mit  Sicher- 
heit schliessen    zu   können,    dass  man  dem  Amylen  die 

Formel      *„•>  '  neben  der  Formel  GsHio  geben  könne, -so 

muss  man  doch,  gezwungen  durch  die  Reactionen,  die  das 
Bromamylen  einzugehen  im  Stande  ist,   demselben  neben 

seiner  bisherigen  Formel    'L    ^^>  noch  eine  andere  geben, 

und  zwat^  entspricht  die  folgende  den  angefßhiit'eh  *  That- 

"6-5  HgBrl  „V 

Sachen:       H       >  nach  Typus  tt*X 
Br     )  ^2J 

Das  gebromte  Amylen  ;€'5H|Br  figurirt  hier  als  zwei- 
atomiges Radical  neben  zwei  Atomen  Wasserstoff,  wovon 
einer  durch  Brom  ersetzt  ist.  ,. 

Sind  beide  Atome  Wasserstoff  des  Typus  durch  Brom 
ersetzt,  so   entsteht  das  oben  erwähnte   gebromte  Brom- 

amylen  *»|jf  }. 

Das  Amylbromür  oder  ein  damit  isomerer  Körper  ent- 
spricht dieser  Formel,   wenn  beide  Wasserstoffäquivaletote 

unvertreten  sind  **]^«^'*|. 

Das  Amylhydrür,  dessen  Bildung  neben  dem  Amylen 
ich  kürzlich  nachgewiesen  habe,  kann  auch  als  eine  dem 
Bromamylen  entsprechend  zusammengesetzte  Verbindung 
angesehen  werden. 

Die  zwei  Aequivalente  Brom  des  Bromamylenii^  sind 
in  derselben  durch  Wasserstoff  vertreten  und  es  entspricht 

der  Formel  "^«j^»^!. 

*)  Weltzien  (Syst.  Zusammenstellung  der  organischen  Verbin- 
dungen, Vieweg,^86(K  p.  219),  Knpp  (Handbuch  der  ekem.  Meth., 
Leipzig,  C.  Voss,  1855,  p.  172)  u.  A.  haben  sich  schon  vermuthungs- 
.wei^e  füJT  di^se  Formel  ausgesprochen^  x ,    .  ^  , 
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Die  Entstehung  des  dreifach  gechlorten  Amylens 
•GsHiClj  aus  dem  dreifach  gechlorten  Chloramyl  C&HgOli 
durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf 
letzteres  scheint  mir  für  diese  Annahme  zu  sprechen. 

Alle  hier  mitgetheilten  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Professor  Schrötter  ausgeführt 


XXXIV. 

Vorläufige  Mittheilung  über  das  Amyl- 
glycerin. 

Von 
A.  Bauer. 

(Aus  dem  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch.  vi 
Wien.    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

In    der    vorhergehenden    Abhandlung    habe    ich .  die 

Eigenschaften   des   durch  Einwirkung  von   Brom   auf  ge- 

bromtes    Amylen    entstehenden     festen    dreifach    gebromten 

Ämylens  angegeben  und  demselben,  seinen  Reactionen  ent- 

"€■  TT  Rrl  TT  1 

sprechend  die  Formel     *g*     >  nach  Typus  jr^>   gegeben. 

In  der  der  Amylenreihe  homologen  Propylenreihe 
giebt  es  zwei,  ja  vielleicht  drei  verschiedene  dem  oben 
angegebenen  Bromür  homologe  Verbindungen,  deren  Ver- 
schiedenheit nach  Würtz  dadurch  erklärt  wird,   dass  die 

eine  als    i   *>  auf  den  Typus  „'L    die    andere    oder  die 

"G  H  Brl 
anderen  zwei  (wenn  sie  nicht  identisch  sind)  als     *g*    > 

auf  den  Typus  tt*[  zu  beziehen  seien. 

Aus  einer  dieser  Verbindungen  hat  Würtz*)  durch 
die   Einwirkung   von    essigsaurem   Silberoxyd  und   nach- 

')  Compt.  rend.  XLVl,  780  u.  d.  Jouwi.  LXXI,  110  u.  LXXII,  W. 
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herlge^  Verseifen  des  gebildeten  Triäcetins  das  Olyeerin 
künstüeh  dargestellt. 

Es  ist  übrigens  zn  bemerken,  dass  das  zu  die^ter  Ope- 
ration verwendete  dreifache  Brompropylen  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Jodallyl  bereitet  wurde,  welöb  letzte- 
res selbst  wieder  aus  Glycerin  dargestellt  wird,  dessen 
nahe  Beziehungen  zum  Propylen  schon  von  Redten- 
bacher*)  nachgewiesen  wurden. 

Es  schien  nun  von  grossem  Interesse  die  Einwirkung 
des  Eingangs  erwähnten  Tribromürs  auf  essigsaures  Silber- 
oxyd kennen  zu  lernen,  da  es  nicht  unmöglich  schien,  auf 
diese  Weise  ein  dem  Glycerin  der  Fette  homologes  der 
Amylreihe  angehörendes  Glycerin,  das  Amylglycerin,  dar- 
zustellen. 

Schon  Würtz  hat  diesen  Körper  aus  dem  durch  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamylen  entstehenden  Tri- 
bromür  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  ein  günstiges 
Resultat  zu  erhalten. 

Ich  habe  nun  die  Einwirkung  des  essigsauren  Silber- 
oxydes auf  eine  alkoholische  Lösung  des  festen  dreifach 
gebromten  Amylens  -GsH^Bra  untersucht. 

Das  Gemenge  beider  Körper  wurde  in  einen  Ballon 
gefüllt,  der  so  mit  einer  Kühlröhre  verbunden  war,  dass 
alle  sich  entwickelnden  Dämpfe,  nach  deren  Condensation, 
wieder  in  denselben  zurückfliessen  mussten  und  hierauf 
durch  mehrere  Tage  der  Hitze  des  Wasserbades  ausgesetzt. 

Die  bei  dieser  Operation  stattfindende  Reaction  Wird 
durch  folgende  Gleichung  versinnlicht: 

Das  entstandene  Acetat  liefert  dann  beim  Veröeiftitt 
mit  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Kalihydrat  nach 
folgender  Gleichung: 

•GsHgBrl^v    I  9/'Kl£;v\ — BsjHgBrl^v    i  «/     K     \t\\ 

i&^B^&r^^^ynr)—  H,  r^^  \ßiBt&rß 

den  Bromamylglykal. 


•)  Ann.  d.  Cheiö.  ü.  Fhtrm.  XLVII— ^L^ll. 
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Dieser  Körper  in  itherischer  Löeong  mit  Kalihydrat 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt, 
wird  sehr  langsam  in  das  Amylglycerin  -OsHisO«  umge- 
wandelt. 

Entsprechend  folgender  Gleichung: 

Das  auf  diese  Weise  entstandene  Glycerin  ist  eine 
dicke  farblose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die  einen 
süssen  und  gleichzeitig  entschieden  aromatischen  Ge- 
schmack besitzt. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht  aber  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  noch  eine  andere  flüchtige  Bub- 
stanz, deren  Zusammensetzung  noch  nicht  genau  festge- 
stellt werden  konnte. 

Die  Eingangs  dieser  Mittheilung  erwähnte  Formel  für 
das  Tribromür  des  Amylens  entspricht  also  vollkommen 
den  so  eben  mitgetheilten  Reactionen. 

Ich  habe  bisher  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen  der  so- 
eben erwähnten  Substanzen  arbeiten  können,  es  war  mir 
daher  auch  nicht  möglich,  dieselben  in  so  reinem  Zustande 
darzustellen,  dass  ich  deren  Analysen  jetzt  schon  mit- 
theilen könnte. 

Ich  behalte  mir  vor,  dieselben  so  wie  weitere  Mitthei- 
lungen über  diesen  Gegenstand  in  einer  später  zu  liefern- 
den Abhandlung  zu  geben. 

Es  steht  zu  erwarten,  dass  durch  Erhitzen  des  Tri- 
bromürs  mit  essigsaurem  Silberoxyd  im  Oelbade  auf  eine 
höhere  Temperatur  die  Bildung  des  Triacetins  vom  Amyl- 
glycerin direct  vor  sich  geht,  und  dass  es  mir  so  gelingen 
wird,  eine  grössere  Partie  des  Amylglycerins  darzustellen, 
als  die  war,  worüber  ich  bis  jetzt  zu  verfügen  habe,  und 
die  ich  nicht  einmal  im  Stande  war  durch  Erhitzen  mit 
Kali  völlig  frei  von  Bromür  darzustellen. 

Es  scheint  mir,  dass  sich  bei  der  Bereitung  des  Amyl- 
glykols  ebenfalls  ein  dem  oben  angegebenen  Bromamylen- 
glykol  ähnlicher  Körper  bildet  und  hieraus  die  grossen 
Schwierigkeiten  entspringen,  welche  mit  der  Reinigung 
des  Amylengljkols  und  des  Am^lenoxydes  verbunden  sind. 
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leb  bin  mit  der  Ausführung  der  auf  diesen  Gegen- 
stand bezüglichen  Untersuchungen  im  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Schrötter  beschäftigt 


XXXV. 

Kleine  chemische  Mittheilungen. 

Von 
A.  Bauer. 

(Ans  dem  43.  Bande  d.  Sitznngsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien,    Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

1)  Reaction  des  Amylenoiydes  auf  Wasser  und  auf 
Amylglykol. 

Würtz'^)  hat  gezeigt,  dass  das  Aethylenoxyd  mit 
Wasser  erhitzt  in  mehreren  Verhältnissen  mit  demselben 
sich  zu  verbinden  im  Stande  ist  und  bei  dieser  Gelegen- 
heit die  polyäthylenigen  Glykole,  deren  erster  von  Lou- 
ren^o**)  entdeckt  wurde,  entstehen. 

Mit  dem  näheren  Studium  des  Amylenoxydes,  dessen 
Existenz  ich  kürzlich  nachgewiesen***)  hatte,  beschäftigt, 
unternahm  ich  es  auch,  die  Einwirkung  desselben  auf 
Wasser  zu  studiren,  um  dadurch  die  den  polyäthylenigen 
homologen  polyamylenigen  Glykole  darzustellen. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  Amylenoxyd  mit  Wasser  in 
eine  Röhre  eingeschmolzen  und  diese  dann  durch  mehrere 
Tage  in  einem  Wasserbade  der  Temperatur  von  100^  C 
ausgesetzt,  die  beiden  Substanzen  reagirten  jedoch  in  k^- 
ner  Weise  auf  einander.  Ich  setzte  hierauf  das  Gemenge 
von    Amylenoxyd    und    Wasser    einer   Temperatur    vqn 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3,  Ser.  T,  LV  \x.  d.  J.  LXXX,  lo7. 
♦♦)  Compt.  rend  1859.  XlIX,  619  u.  dies.  Journ.  LXXIX,  212. 
***)  CompL  rend.  1860,  £,  600  n.  dies.  Journ.  LXXIL,  \^  >i.  ^^. 


160t^170^G.  im  Oelbixle  au«^  ol»u»  Jfsdoch  ein  günstigeres 
Resultat  xu  erlangen. 

Da  aber  das  Amylenoxyd  mit  Wasßcr  nicbA  tnimM>9x 
ist,  während  das  Aethylenoxyd  sich  in  allen  Verhältnissen 
im  Wasser  auflöst,  so  ist  es  erklärlich,  dass  die  Vereini- 
gung dieser  Substanzen  schwerer  erfolgen  kann  als  die 
Vereinigung  des  Aethylenoxydes  mit  Wasser.  Ich  ver- 
suchte daher  einen  anderißi»  W#g,  um  zu  dem  gewünsch- 
ten Ziele  zu  gelangen. 

Würt»"*)  hatte  nachgewiesen,  dass  die  Bfldung  von 
polyäthylenigen  Glykolen  auch  dann  erfolgt,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Glykol  und  Aethylenoxyd  durch  längere 
Zeit  der  Temperatur  von  1Ö8®  C  im  Wasserbade  aussetzt 
Es  war  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  es  auf  diese 
Welse  gelingen  werde,  die  polyamyleuigen  Glykole  darzu- 
stellen, und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Amylenoxyd  in 
allen  Verhältnissen  mit  Amylglykol  mischbar  ist 

Der  Versuch  wurde  auf  folg0nde  Art  ausgeführt.  Ein 
Gemenge  von  mehreren  Grammen  Amylenoxyd  und  einer 
entsprechenden  Menge  reinem  zwei  Mal  rectificirten  Amyl- 
glykol wurde  in  zwei  Röhren  vertheilt  und  diese  dann  zu- 
geschmolzen. 

Die  eine  dieser  Röhren  wurde  durch  sechs  Wochen 
im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von  150"  C.  erwärmt,  die 
andere  hingegen  durch  zwei  Monate  der  Hitze  eines 
Wasserbades  ausgesetzt. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zeigten  beide 
Röhren  dasselbe  Ansehen.  In  beiden  hatten  sich  die  Flüs- 
sigkeiten in  zwei  Schichten  getrennt,  die  obere  war  dick- 
flüssig und  etwas  gebräunt,  die  untere  hingegen  war  was- 
serheil. A«  den  Wandungen  der  Röhren  waren  kleine 
Menden  eines  festen  gelatinösen  Körpers  abgeschieden, 
und  zwar  war  von  demselben  in  der  im  Oelbade  erhitzten 
Röhre  mehr  vorhanden  als  in  jener  Röhre,  die  einer  Tem- 
peratur von  100^  C.  im  Wasserbade  ausgesetzt  war.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  nach  dem  Aufbrechen  der  Röhren 
herausgenommen  und  die   beiden  Schichten  mittelst  eines 


*)  jRäpertoire  de  Chmie  pure.  Jum  186 L 
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Trichtern  von  einander  getrennt.  Die  untere  Schicht  wmt 
nichts  anderes  als  Wasser,  welches  in  der  im  Oelbade  er- 
hitzten Röhre  eine  Spur,  in  der  im  Wasserbade  erhitzten 
aber  etwas  mehr  von  Amylglybol  aufgelöst  enthielt 

Die  obere  Schicht  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Die  grösste  Menge  desselben  ging  bei  95®  C.  über 
und  erwies  sich  als  reines  Amylenoxyd. 

Nachdem  dieser  Körper  abdestillirt  war,  stieg  das 
Thermometer  sehr  rasch  bis  über  200®  C.  und  unter 
Schwärzung  des  Rückstandes  gingen  einige  Tropfen  einer 
sehr  dicken  Flüssigkeit  über,  die  geruchlos  war  und  £|ich 
mit  Wasser  nicht  mischen  Hess.  Die  Analyse  ergab  Re- 
sultate,  welche  nahezu  mit  der  für  die  Formel  des  Di- 

Amylenglykols  "^sHiol^s    berechneten   Zusammensetzung 

hJ 

übereinstimmen. 

Die  Menge  des  erhaltenen  Körpers  war  zu  gering,  um 
die  Existenz  dieser  Verbindung  mit  einiger  Sicherheit 
aussprechen  zu  können.  Noch  weniger  ist  es  möglicli, 
über  die  Zusammensetzung  des  oben  erwähnten  festen 
Körpers,  der  sich  an  den  Wandungen  des  Glasrohres  ab- 
gesetzt hatte,  sich  zu  äussern.  Ich  überzeugte  mich  nur, 
dass  er  eine  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindung  ist,  und 
halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  er  dem  Würtz'- 
schen  Dreifach-Aethylenglykol  homolog,  also  dass  er  Drei- 

fach-Amylenglykol  !|*H*°[i8t. 

Die  iHauptreaction  jedoch,  welche  bei  der  Einwii^ung 
rmm.  Amytienozyd  auf  Amylglykol  vor  sich  geht,  ist  Jeden- 
laHs  die,  :das8  der  Amylgiykod  zerlegt  und  mithin  Walser 
ausgeschieden  wird ,  wie  aus  folgender  <3l4etchung  ersehen 
«vterdetn  ikatm: 

Um  EU  entscheiden.,  ob  der  As^ylgl^Jccl  für  sich  er- 
hitet    nioht  schon  jene  Zerk;gung  2u  ex^eid^  ia&iV^  *^ttX^ 
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•wurde  reiner  Amylglykol  in  öiner  Rdhre  eingeschmolzen, 
während  zweier  Monate  im  Oelbade  einer  Temperatar  von 
nahezu  200^  G.  ausg^esetzt,  ohne  da^s  nach  dem  Verlaufe 
dieser  Zeit  mit  Ausnahme  einer  schwachen  Bräunung 
irgend  eine  Zersetzung  an  demselben  hätte  wahrgenom- 
men werden  können. 

2)  lieber  die  Einwirkung  tod  Chlorzink  auf  wasserfreie 

Essigsäure. 

Ich  hatte  zufällig  Gelegenheit  zu  beobachten,  dass 
wasserfreies  geschmolzenes  Chlorzink  mit  Essigsäureanhy- 
drid zusammengebracht  auf  letzteres  ziemlich  heftig 
einwirkt. 

Es  schien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  diese 
Beaction  näher  zu  studiren,  da  es  einerseits  nicht  unmög- 
lich war,  dass  hierbei  ein  Chlorsubstitutionsproduct  der 
Essigsäure  gebildet  werde,  und  andererseits  schien  es  sehr 
wahrscheinlich  zu  sein,  dass  die  Essigsäure  wenigstens 
theilweise  in  eine  isomere  Modification  umgewandelt 
werde. 

Um  über  diesen  Gegenstand  ins  Klare  zu  kommen, 
wurde  die  wasserfreie  Essigsäure,  welche  durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  essigsaures  Natron  erhalten  war, 
mit  etwas  gepulvertem  festen  Chlorzink  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  der  Temperatrr  von  100°  C.  in  einem 
Wasserbade  ausgesetzt. 

Es  trat  sehr  bald  eine  dunkle  Färbung  der  Essigsäure 
ein,  welche  sich  immer  mehr  und  mehr  steigerte,  und  im 
Verlaufe  von  einigen  Stunden  siah  man  deutlich,  dass  sich 
ein  schwarzbraun  gefärbter  Körper  abgesetzt  hatte. 

Die  Röhre  wurde  nun  aus  dem  Wasserbade  heraus- 
genommen, aufgebrochen  und  der  Inhalt  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen. 

Das  Thermometer  erhob  sich  rasch  auf  100®  und  stieg, 
nachdem  es  unter  Destillation  von  Wasser  einige  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  stationär  geblieben  war,  auf  115°  C, 
bei  welcher  Temperatur  die  Hauptmasse  der  Flüssigkeit 
abdestillirte,   das  Thermometer  stieg  nun  wieder  auf  137® 
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und  es  ging  der  Rest  der  Flüssigkeit,  unverändertes  Essig- 
Säureanhydrid,  bei  dieser  Temperatur  über. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  115®  übergegangen  war, 
ist  nichts  anderes  als  £ssigsäurehydrat,  wie  die  folgenden 
Analysen  darthun,  deren  Resultate  durch  den  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  bestätigt  und  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  controlirt  wurden. 

I.  0,624  Grm.  Substanz  gaben  0,384  Grm.  Wasser  und 
0,9  Grm.  Kohlensäure. 

II.  0,785  Grm.  Substanz  gaben  1,134  Grm.  Kohlensäure 
und  0,492  Grm.  Wasser. 


Berechnet. 

Gefunden. 

I.             II. 

■G,    40,0 

39,39        39,33 

H4       6,6 

6,96          6,83 

^2    53,4 

—            — 

100,0 

Der  bei  der  oben  beschriebenen  Destillation  in  dem 
Destillationsgefäss  gebliebene  Rückstand  wurde  auf  ein 
Filter  geworfen  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
anhaftenden  Chlorzink  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  er- 
schien der  am  Filter  gebliebene  Körper  als  eine  schwarz- 
braune leichte  pulverförmige  Masse,  welche  bei  100®  C. 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Resul- 
tate ergab: 

0,29  Grm.  Substanz  gaben  0,7355  Grm.  Kohlensäure 
und  0,12  Grm.  Wasser. 

Berechnet.       Gefunden. 
^4      82,72  72,2 

Hj        3,03  3,5 

^       24,24 — 

100 

Dieser  Körper  gehört  somit  in  die  Reihe  der  von 
Mulder  naher  studirten  Humuskörper  und  mag  mit  Rück- 
sicht auf  seinen  Aggregationszustand  wohl  der  Formel 
"&10H10Ö5  entsprechen. 

Die  Reaction  des  Chlorzinks  auf  wasserfreie  Essig- 
säure lässt  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken : 

/oara.  f.  prakt.  Chemie.   LXXXW.  6.  Vi 
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Es  mu88  schliesslich  noch  erwähnt  werden,  dass 
Essigsäurehydrat  mit  wassdVfreiem  Ohlorzink  in  eine  Bohre 
eingeschmolzen  und  durch  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade oder  auch  im  Oelbade  auf  eine  Temperatur  von 
150 — 160®  C.  erhitzt,  gar  nicht  verändert  wird. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Schrötter  ausgeführt. 


XXXVI. 

lieber  die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme. 

Von 
Dr.  0.  Karsten. 

Die  ersten  und  wichtigsten  Aufklärungen  über  das 
Leuchten  der  Flamme  verdanken  wir  H.  Davy.  In  neue- 
rer Zeit  haben  wieder  mehrere  Chemiker  ihre  Aufmerk- 
samkeit diesem  Gegenstande  zugewendet,  und  die  Arbei- 
ten von  Hilgard,  Landolt  und  Lunge  haben  unsere 
darauf  bezüglichen  Kenntnisse  nicht  unbeträchtlich  er- 
weitert. Die  gewöhnliche  Annahme  geht  dahin,  dass  aus 
den  Kohlenwasserstoöen ,  welche  die  Flamme  bilden, 
durch  die  Hitze  und  durch  den  von  aussen  eindringenden 
Sauerstoff  der  Luft,  der  sich  vorzugsweise  mit  dem  Wasser- 
stoff verbinde,  der  Kohlenstoff  abgeschieden  werde  und 
durch  sein  Erglühen  in  der  Wasserstoffflamme  dieselbe 
leuchtend  mache;  in  gleicher  Weise  wie  eine  nicht  leuch- 
tende Flamme  auch  durch  andere  feste  in  derselben  zum 
Glühen  gebrachte  Körper,  z.  B.  durch  dünnen  Platindraht, 
leuchtend  gemacht  werden  kann.  Durch  die  oben  erwähn- 
ten neueren  Arbeiten  erfahren  wir,  in  welcher  Weise  und 
wie  schnell  die  atmosphärische  Luft  mit  den  Verbrennungs- 
producten  in  die  Flamme  eindringt  und  wie  im  Innern 
derselben  die  verschiedenen  brennbaren  Gase  abnehmen, 
die   Verbrennungsproducte    aber  zunehmen.     Alles    diess 


Kersten:    Ueber  die  Natur  des  Leuchtcns  der  Flamme.     29j[ 

reicht  jedoch  noch  nicht  zur  Erklärung  vieler  d^er  gewöhn- 
lichsten Erscheinungen  bei  leuchtenden  Flammen  hin.  Wir 
kennen  z.  B.  nicht  genau  den  Zusammenhang  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  eines  Brennmaterials  und 
seinem  Leuchtwerthe,  so  dass  die  genauen  Gasanalysen 
welche  zum  Zwecke  der  Prüfung  des  Werthes  von  Leucht- 
gas jetzt  oft  unternommen  werden,  immer  noch  wenig 
Nutzen  und  Aufklärung  in  dieser  Hinsicht  gewähren. 
Ferner  stimmt  die  Thatsache,  dass  die  Beimengung  von 
schon  wenig  Luft  die  Leuchtkraft  eines  Gases  zerstört, 
auf  welche  Thatsache  Erdmann's  Gasprüfer  (dies.  Journ. 
LXXX,  241)  gegründet  ist,  nicht  wohl  mit  der  bisherigen 
Lehre;  auch  wissen  wir  über  die  chemischen  Vorgänge 
im  wirklich  leuchtenden  Theile  der  Flammen  (und  diess 
hängt  genau  mit  dem  Vorigen  zusammen),  eigent- 
lich Nichts,  da  die  einigermaassen  dahin  zielenden  Arbeiten 
von  Hilgard  und  Landoldt  gerade  bei  diesem  Theile, 
vermöge  der  Eigenthümlichkeit  ihrer  Uetersuchungs- 
methode,  aufhören  mussten.  Kurz  es  ist  noch  sehr  viel 
in  diesem  Felde  zu  thun  übrig,  und  es  wird  noch  viel 
Zeit  vergehen,  bis  diese  Vorgänge,  die  sich  alltäglich  vor 
unseren  Augen  vollziehen,  in  allseitig  befriedigender  und 
dem  Interesse,  das  sie  eben  desshalb  erwecken  müssen, 
gemässer  Weise  erklärt  sind. 

Einige  der  oben  erwähnten  noch  nicht  ganz  klaren 
Verhältnisse  und  Erscheinungen  beschäftigten  mich  schon 
seit  längerer  Zeit,  und  ich  ergriff  daher  mit  Freuden  eine 
Gelegenheit,  die  sich  mir  zur  Ausführung  einiger  dahin 
bezüglichen  Arbeitsideen  bot.  Herr  Commissionsrath 
Blochmann  in  Dresden  beabsichtigte  nämlich  vor  zwei 
Jahren,  sich  ein  Laboratorium  zur  Untersuchung  einiger 
für  das  Beleuchtungswesen  wichtiger  Fragen  einzurichten, 
und  engagirte  mich  zur  Ausführung  der  dazu  nöthigen  Ar- 
beiten. In  der  letzten  Zeit  meines  Dortseins  nun  nahm 
ich  die  kleine  Arbeit  vor,  über  die  ich  hier  berichten  will, 
wobei  ich  mich  verpflichtet  fühle,  Herrn  Blochmann  für 
die  zur  Verfügung  gestellten  Mittel  und  die  gebotene  Ge- 
legenheit meinen  Dank  auszusprechen. 
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Der  Hauptzweck  der  angestellten  Versuche  war,  zu 
zeigen,  dass  in  der  Flamme  nicht,  wie  fast  allgemein  an- 
genommen wird,  der  Wasserstoff  eher  als  der  ausgeschie- 
dene und  leuchtende  Kohlenstoff  verbrennt,  sondern  um- 
gekehrt. In  dem  sehr  guten  Artikel  über  Leuchtmateria- 
lien in  Graham-Ott o's  Lehrbuche  der  organischen 
Chemie,  Abtheilung  I,  p.  732  heisst  es  z.  R: 

„Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  schwere  Kohlen- 
wasserstoffgas, wenn  es  durch  massig  stark  glühende 
Röhren  geleitet  wird  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und 
in  Kohle  zerfällt;  diess  beweist,  dass  das  leichte  Kohlen- 
wasserstoffgas  eine  höhere  Temperatur  ertragen  kann, 
ohne  zersetzt  zu  werden,  als  das  schwere.  Bei  dem  An- 
zünden und  der  Verbrennung  des  schweren  Kohlenwasser- 
stoffgases wird  nun  ebenfalls  stets  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Antheil  desselben  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas 
und  in  Kohle  zerlegt  werden.  Diese  ausgeschiedene  höchst 
fein  zertheilte  Kohle  (Russ)  ist  es  aber,  welche  die  Flamme 
leuchtend  macht,  indem  sie  sich  gleichsam  in  einer  Flamme 
von  leichtem  Kohlenwasserstoffgase  in  glühendem  Zustande 
befindet  und  erst  am  äussersten  Saume  der  Flamme  ver- 
brennt. Die  beiden  Bestandtheile  des  Kohlenwasserstoff- 
gases, der  Wasserstoff  und  der  Kohlenstoff,  zeigen  übri- 
gens nicht  in  gleichem  Grade  das  Bestreben,  sich  mit 
Sauerstoff  zu  vereinigen,  der  Wasserstoff  ist  offenbar  der 
brennbarere  der  beiden  Bestandtheile.  Man  kann  daher 
glauben,  dass  bei  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe 
der  Sauerstoff  zuerst  vorzugsweise  den  Wasserstoff  ver- 
brennt und  hierauf  erst  an  den  ausgeschiedenen  fein  zer- 
theilten  Kohlenstoff  tritt." 

Und  ebendas.  p.  748: 

„Die  Helligkeit  einer  gewöhnlichen  Flamme,  welche 
vorzugsweise  in  der  auf  einander  folgenden  Verbrennung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  begründet  ist,  wird 
durch  alles  erhöht,  was  die  Schnelligkeit  und  Stärke  der 
Verbrennung  befördert,  ohne  doch  die  Reihenfolge  der  Oxyda- 
tion zu  zerstören.^' 

Es  ist  hier  also  ein  ganz  besonderer  Nachdruck  auf 
die  Eeibenfolge  der  Oxydation  gelegt  und  dieselbe  dahin 
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normirt,  dass  bei  richtigem  Luftzutritt  erst  der  Wasserstoff 
und  dann  der  Kohlenstoff  verbrenne,  bei  zu  reichlichem 
Luftzutritte  aber  erst  der  Kohlenstoff  und  dann  der  Was- 
serstoff, welcher  „der  offenbar  [brennbarere"  genannt  wird. 
Indessen  ist  wohl  kein  Beispiel  bekannt,  dass  der  Wasser* 
Stoff  eine  stärkere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe 
als  der  Kohlenstoff;  es  werden  vielmehr  alle  Oxyde,  die 
durch  Wasserstoff  nicht  reducirbar  sind,  durch  Kohlenstoff 
reducirt,  und  Kohle  verbrennt  im  Wasserdampf  so  gut 
wie  in  der  Luft  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  indem 
es  denselben  zersetzt,  den  Sauerstoff  sich  aneignet  und 
so  den  Wasserstoff  frei  macht;  auch  das  Kohlenoxydgas 
(schon  verbrannter  Kohlenstoff)  verbrennt,  mit  Wasserstoff 
gemengt,  gleichzeitig  mit  demselben  und  nicht  erst  nach 
Verbrennung  des  „brennbareren"  Wasserstoffs.  (Wie  wir 
später  sehen  werden,  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
die  Verbrennung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  blos  in 
dem  nicht  mehr  leuchtenden  Theile,  dem  Schleier,  der 
Flamme  stattfindet,  und  höchstens  noch  in  dem  nächst 
angrenzenden  leuchtenden  Mantel;  und  ferner,  dass  gar 
kein  schweres  und  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt,  sondern  nur  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  in  freiem  Zustande.)  —  Die  erwähn- 
ten Annahmen  zur  Erklärung  des  Leuchtens  der  Flamme 
müssen  also  schon  nach  der  Analogie  verworfen  werden. 
Aber  auch  auf  mannichfaltige  andere  Weise  lässt  sich  ihre 
Unrichtigkeit  darthun.  Wären  sie  richtig,  so  müsste  ein 
Leuchtgas  durch  Beimengung  von  Luft  an  Leuchtkraft 
gewinnen ,  weil  dadurch  mehr  Wasserstoff  weggenommen, 
und  so  mehr  von  dem  das  Leuchten  bedingenden  Kohlen- 
stoff frei  würde ;  da  aber  der  Sauerstoff  eine  stärkere  Ver- 
wandtschaft zum  Kohlenstoff  als  zum  Wasserstoff  hat,  so 
muss  die  Flamme  durch  diese  Beimengung  schwächer 
leuchtend  werden,  weil  dadurch  mehr  von  dem  zuerst  ver- 
brennenden Kohlenstoff  schon  im  Innern  verbrennen  kann. 
Die  Abhandlung  von  Erdmann  über  den  Gasprüfer  habe 
ich  erst  kennen  gelernt  als  meine  Versuche  beendigt  wa- 
ren. Erdmann  hat  bereits  das  richtige  Verhältniss  be- 
stimmt ausgesprochen,  indem  er  a.a.O.  p.*iWÄ  %^%V.  ^,mÄr 


294     Kersten:    Ueber  die  Nttur  des  Lencfates  dar 


meAr  tr»r^  der  Sauentoff  zunächst  umi  mrwugsmekit  an  dm 
freien  m  (ier  Flamme  schwebenden  und  die  Leudukraft  hedmgeur 
denZ  Kohlenstoff.''  Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  der 
Sache  ergiebt  sich  daraus,  dass  wenn  man  z.  B.  zu  ganz 
schlechtem  blaubrennenden  Leuchtgase  ein  Gas  mengt,  das 
wirklich  zum  Wasserstoff  eine  grössere  Verwandtschaft 
hat,  als  zum  Kohlenstoff,  nämlich  Chlorgas,  das  sich  be- 
kanntlich auch  bei  Weissglühhitze  nicht  mit  Kohlenstoff 
verbindet,  mit  Wasserstoff  aber  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Zündet  man  das  ganze  Gemenge  an,  so  brennt  das 
vorher  schlechte  Gas  mit  schön  leuchtender  fast  russender 
Flamme;  nach  Wiederentfernung  des  Chlors  durch  Kali- 
hydrat brennt  es  dagegen  so  blau  wie  zuvor.  Ebenso 
wird  Grubengas  durch  Beimengung  von  Chlor  stark  leuch- 
tend ;  wenn  der  Sauerstoff  stärkere  Neigung  hätte  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden  als  mit  Kohlenstoff,  so  müsste  er 
auch  hier  die  Kohlenausscheidung  und  damit  das  Licht 
der  Flamme  vermehren.  Nach  der  gewöhnlichen  Theorie 
müsste  auch  ein  Gemenge  von  CO  und  C2H4  eine  leuch- 
tende Flamme   geben,    nach    dem  Schema  ago  ["^mr 

Aber  CO  wird  in  Wirklichkeit  nicht  durch  H  reducirt,  und 

der  Versuch    zeigt,    dass    ein   Gemenge    von    2  Vol.  CO 

(1  Vol.  C  und  1  Vol.  O)  mit  1  Vol.  C2H4 

•  (i  Vol.  C  und  2  Vol.  H)  vollständig  blau 

'  /  ;  brennt. 

Auch  einfache  Beobachtungen  an 
der  Flamme  selbst  lassen  jene  Annahme 
als  ganz  unhaltbar  erscheinen.  Hat  man 
z.  B.  das  aus  einem  Bunsen'schen 
Kochbrenner  strömende  Gemenge  von 
Gas  und  atmosphärischer  Luft  angezün- 
det und  dreht  langsam  den  Gaszufluss 
immer  mehr  ab,  so  schlägt  die  Flamme 
zurück  und  brennt  ^dann  unten  in  der 
Messingsröhre  fort,  über  der  Ausfluss- 
öffnung des  Gases  einen  kleinen  leuch- 
tenden Kegel  bildend.  Der  durch  die 
.^       vier     Löcher     seitwärts     einströmende 
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Sauerstoff  der  Luft  wird  von  dem  kleinen  Flämmchen  voll- 
ständig verzehrt.  Dreht  man  dann  den  Hahn  wieder  weiter 
auf,  so  zerreisst  der  Kegel  an  der  Spitze  und  es  strömt 
un verbranntes  Gas  hindurch,  das  man  oben  wieder  ent* 
zünden  kann.  Hält  man  in  die  Messingröhre  oben  ein 
Phosphorzündhölzchen,  so  kommt  der  Phosphor  darauf 
zum  Sieden,  entzündet  sich  aber  nicht,  wohl  aber  geschieht 
diess  sogleich,  wenn  das  erhitzte  Hölzchen  aus  dem  Strome 
der  Verbrennungsproducte  heraus  in  die  Luft  gebracht 
wird.  Es  reicht  also  das  kleine  Flämmchen  unten  voll- 
ständig aus,  um  allen  Sauerstoff  zu  verzehren,  letzterer 
würde  dem  Gase  beigemengt  hingereicht  haben,  um  eine 
halbfusshohe  Flamme  vollständig  ihrer  Leuchtkraft  zu  be- 
rauben, d.  h.  den  das  Leuchten  bewirkenden  Kohlenstoff 
zu  verbrennen.  Daraus  folgt  also  ebenfalls,  dass  in  der 
Flamme  der  Kohlenstoff  eher  verbrennt,  als  der  Wasser- 
stoff. Zündet  man  den  den  zerissenen  aber  immer  noch 
brennenden  tiegel  stark  durchbrechenden  Gasstrom  an, 
so  brennt  derselbe  oberhalb  der  Mündung  mit  sehr  hoher 
(nun  natürlich  leuchtender)  Flamme  fort.  Es  ist  diess 
dieselbe  russende  Flamme,  die  man  hätte,  wenn  did  Luft 
unten  abgesperrt  wäre,  nur  etwas  grösser  wegen  des  mit 
ausströmenden  Stickstoffs  der  eingesaugten  Luft.  Hält 
man  dann  die  Luftlöcher  an  der  Röhre  zu,  so  hat  man 
wieder  die  normale  Gasflamme,  weil  das  zweite  Flämm- 
chen unten  sofort  auslöscht,  und  öffnet  man  dann  die 
Löcher  wieder,  so  brennt  die  Flamme  blau  wie  gewöhn- 
lich. Anstatt  durch  Abdrehen  des  Gases  bis  das  Gemenge 
explosiv  wird,  kann  man  auch  durch  starkes  Einblasen 
von  Lnft  in  eines  der  Luftlöcher  die  Flamme  zum  Zurück- 
schlagen bringen;  man  hat  dann,  sobald  man  mit  Blasen 
aufhört,  die  bei  demselben  Luftzutritte  leuchtende  Doppei- 
flamme,  und  nach  durch  momentanes  Schliessen  der  Luft- 
löcher bewirktem  Verlöschen  der  unteren  Flamme  wiederum 
die  blaue  Flamme,  ein  Spiel,  das  man  mehrmals  in  1  Mi- 
nute wiederholen  kann.  Dass  das  normal  aus  dem  Bun- 
8 en' sehen  Brenner  strömende  blau  brennende  Gasgemisch, 
tft  welchem  aller  Kohlenstoff  verbrennt,  sehr  wenig  Sauer- 
stoff enthält  und  ohne  weiteren  Luftzutritt  nlclil  lQt\.  \i\^\iXNX, 
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sieht  man  auch  leicht,  wenn  man  über  den  Brenner  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  oder  einer  umgestülpten 
Gummiröhre  eine  Kochflasche  ohne  Boden  schiebt;  sofort 
erlischt  die  Flamme,  und  erst  oberhalb  des  Loches  wieder 
angezündet  brennt  sie  da  fort  (wie  in 
nebenstehender  Figur),  und  versucht 
man  durch  allmähliches  Kleindrehen 
der  Flamme  es  zu  ermöglichen,  dass 
dieselbe  in  der  Kochflasche  über  der 
Messingröhre  brennt,  so  verändert  sich 
Nichts,  bis  man  die  Flamme  ganz  klein 
gemacht  hat,  worauf  sie  dann  plötzlich 
mit  Knall  bis  unten  an  die  Einfluss- 
röhre des  Gases  zurückschlägt,  und  da 
als  ganz  kleiner  leuchtender  Kegel 
fortbrennt.  Das  Gemenge  von  Gas  und 
Luft  braucht  also  noch  sehr  viel  Sauer- 
stoff zur  vollständigen  Verbrennung, 
ja  schon  um  explosiv  zu  werden.  Diess 
wies  auch  Lunge  nach,  indem  er  das 
aus  dem  Bunsen'schen  Brenner  strömende  blau  bren- 
nende Gasgemisch  der  Analyse  unterwarf  und  dessen  Zu- 
sammensetzung mit  der  des  angewandten  unvermischten 
Gases  verglich;  es  zeigte  sich,  dass  zur  Zerstörung  der 
Leuchtkraft  fast  genau  ein  Drittel  der  Sauerstoffmenge 
gereicht  hatte,  die  zur  vollständigen  Verbrennung  des 
Gases  nöthig  gewesen  wäre.  Dasselbe  lässt  sich  viel  ein- 
facher und  schneller  auf  synthetischem  Wege  zeigen,  wenn 
man  zwei  geaichte  kleine  Gasometer  wie  sie  von  B loch- 
mann zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Leuchtgases  empfohlen  und  bei  ihm  ausgeführt  werden, 
benutzt,  den  einen  kleineren  zu  Gas  und  den  anderen 
grösseren  zu  Luft.  Setzt  man  beide  Gasometer  mit  einem 
dem  Bunsen'schen  Brenner  und  dem  Er  dm  an  naschen 
Gasprüfer  ähnlichen  Apparate  in  Verbindung,  und  regulirt 
den  Luftzufluss  an  einem  Hahne  mit  langem  Hebelarme 
so,  dass  die  Flamme  gerade  blau  brennt,  so  braucht  man 
nur  eine  kurze  Zeit  hindurch  das  Gasconsum  zu  beob- 
achten, während   ein  Zweiter  sich  das  Luftconsum  merkt, 
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tun  die  Menge  des  zur  Zer- 
störung des  Leuchtstoffes 
nöthigen Sauerstoffs  zu  haben, 
und  nach  Vergleichung  mit 
der  bekannten  Zusammen- 
setzung des  Gases  durch  ein- 
gehe Rechnung  das  Verhält- 
niss  zwischen  der  gebrauch- 
ten und  der  zur  vollständigen 
Verbrennung  nöthigen  Sauer- 
stofifmenge.  Mit  nebenstehen- 
dem Apparate,  zu  dem  man 
sich  übrigens  leicht  einen 
Bunsen* sehen  Brenner  ein- 
richten kann,  machte  ich  einige  Versuche,  bei  denen  ich 
künstliche  Gasgemenge  anwandte,  und  die  ich  künftig 
näher  beschreiben  werde;  hier  will  ich  nur  einige  erhal- 
tene Werthe  angeben. 

Vergleich  zwischen  der  zur  vollständigen  Entleuchtung  eines  Gases 
nöthigen  Sauerstofpnenge  mit  der  zur  vollständigen  Verbrennung 
des  Gesammtgases  und  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffs  nöthigen 

Menge. 
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Die  Vergleichung  von  Columne  I.  und  IV.  giebt  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  verbrauchten  Sauerstoff  und 
dem  zur  Verbrennung  des  im  C4H4  und  C2H4  enthaltenen 
Kohlenstoffs  nöthigen,  wenn  der  Kohlenstoff  zu  CO2  oder 
CO  verbrennt.  Man  sieht,  dass  die  gefundenen  Werthe 
mitten  inne  liegen,  bald  dem  einen,  bald  dem  anderen 
sich  nähernd.  Zu  genauer  Vergleichung  und  Untersuchung 
dieser  Verhältnisse  müssen  die  specifischen  Gewichte  der 
Gemenge  mit  in  Rechnung  gezogen  werden,  da  ein  leich- 
teres Gas,  in  die  Luft  ausströmend,  sich  offenbar  mehr 
mit  derselben  mengt,  als  ein  schwereres,  folglich  weniger 
Sauerstoff  zugemengt  zu  erhalten  braucht,  als  ein  schwe- 
res. Beim  Grubengas  habe  ich  die  allerdings  etwas  will- 
kührliche  Annahme  gemacht,  dass  nur  die  Hälfte  seines 
Kohlenstoffgehaltes  zum  Leuchten  dient;  es  geschah  diess, 
weil  es  so  sehr  schwach  leuchtet  im  Verhältniss  zu  C4H4 
und  dessen  Kohlenstoffgehalt,  und  dann  stimmen  auch  die 
wenigen  mit  C2H4  gemachten  Versuche  gut.  Zu  bemer- 
ken ist,  dass  die  Annäherung  des  Gefundenen  an  den  für 
den  Fall  des  Verbrennens  des  C  zu  CO  berechneten  Werth 
bei  Gemengen  mit  viel  H  grösser  ist;  bei  mehr  vorherr- 
schendem C4H4  (z.  B.  30  p.c.)  wird  mehr  Sauerstoff  ge- 
braucht, und  diess  erklärt  sich  auch  leicht.  Man  sieht 
also,  dass  das  Princip,  worauf  der  Erd mann' sehe  Gas- 
prüfer beruht  (dass  der  freie  Kohlenstoff  der  Flamme  eher 
verbrennt,  als  der  Wasserstoff),  vollkommen  richtig  und 
in  allen  Fällen  praktisch  anwendbar  ist,  sobald  das  ge- 
brauchte Gasvolum  und  das  Luftvolum  gemessen  wird. 
Misst  man  hingegen  blos  die  Grösse  der  Leuchtgasflamme, 
so  findet  man  keine  völlige  Uebereinstimmung,  weil,  je 
specifisch  schwerer  und  je  kohlenstoffreicher  ein  Gas  ist, 
man  desto  weniger  Gas  braucht,  um  eine  Flamme  von 
bestimmter  Höhe  zu  erhalten.  Je  kohlenstoffreicher  näm- 
lich ein  Gas  ist,  desto  mehr  Sauerstoff  braucht  es,  um 
verbrannt  zu  werden,  und  einen  desto  grösseren  Weg  muss 
die  angezündete  Gassäule  zurücklegen,  oder  eine  desto 
grössere  Höhe  wird  die  Flamme  erlangen,  bis  sie  mit  den 
nöthigen  Sauerstoff  in  Berührung  gewesen  ist.  Man  er- 
innert   sich,    dass    1  Vol.  H   \  yol.  O    zur  Verbrennung 
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braucht,  1  Vol.  C2H4  2  Vol.  O  und  1  Vol.  C4H4  3  Vol.  O 
(eine  C4H4  flamme  würde  also  bei  gleichem  Consum  sechs 
Mal|höher  sein,  als  eine  H flamme).  Nimmt  man  also  bei 
dem  Erd mann* sehen  Apparate  eine  Flamme  von  kohlen- 
stofifreicherem  Gase  in  Prüfung,  so  wird  man,  obgleich 
diess  Gas  z.  B.  noch  einmal  so  viel  Licht  als  das  andere 
giebt,  doch  vielleicht  nur  ganz  wenig  mehr  Luft  zulassen 
müssen,  weil  die  Flamme  des  besseren  Gases  von  dersel- 
ben Höhe  viel  weniger  Gas  consumirt,  als  die  von  schlech- 
tem Gase.  Man  hat  also  bei  Messung  der  Flamme  fol- 
gende zwei  Gegensätze,  die  sich  theilweise  oder  ganz 
compensiren,  so  dass  die  Messung  des  zur  Erleuchtung 
nöthigen  Luftvolums  bei  zwar  sehr  verschiedenen  Gasen 
entweder  einen  viel  zu  geringen  oder  auch  gar  keinen 
Unterschied   des  Werthes  geben  kann;   man  hat  nämlich: 

1)  Je  besser  das  Gas  ist,  desto  mehr  braucht  die 
Flamme  Sauerstoff,  um  entleuchtet  zu  werden,  und 

2)  je  besser  ein  Gas  ist,  desto  weniger  wird  davon 
consumirt,  um  eine  Flamme  von  bestimmter  Höhe  zu  bil- 
den, und  folglich  desto  weniger  braucht  die  Flamme  Sauer- 
stoff, 

Die  Compensation  dieser  beiden  Folgen  eines  grösse- 
ren Kohlenstoflfgehaltes  tritt  am  deutlichsten  bei  wenig 
verändertem  specifischen  Gewichte  der  untersuchten  Gase 
und  Zufügung  eines  sehr  dichten  C4H4  hervor,  wenn  man 
z.  B.  ein  Gas  erst  rein  und  dann  mit  Benzin  geschwängert 
mit  dem  Er  dm  an  naschen  Gasprüfer  untersucht,  so  findet 
man  wenig  Differenz,  weil  ein  geringes  Gewicht  Benzin- 
dampf, dass  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nicht  be- 
deutend verändert,  schon  eine  bedeutende  Verminderung 
des  Consums  der  Flamme  und  eine  gleiche  Vermehrung 
des  Sauerstoffverbrauchs  zur  Entleuchtung  bedingt.  Die 
alleinige  Messung  des  Luftvolums  giebt  also  bei  Verglei- 
chung  sehr  verschieden  zusammengesetzter  Gase  kein 
gutes  Resultat,  hingegen  kann  schon  auf  ziemlich  befrie- 
digende Weise  der  Leuchtwerth  zweier  Gase  dadurch  ver- 
glichen werden,  dass  man  Flammenkegel  von  gleicher 
Höhe  und  gleicher  Grundfläche  erzeugt  und  den  Gascon- 
sum  notirt;   ein  Gas,   das  mit  viel  weniger  Oow^vxtci  ^\Ci^^ 
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gleich  hohen  Kegel  liefert  wie  das  andere,  wird  natürlich 
viel  besser  sein.  Diese  Probe  genügt  bei  nicht  sehr  ver- 
schiedenen specifischen  Gewichten  gewiss  in  vielen  Fällen. 
Will  man  aber  grössere  Genauigkeit,  so  braucht  man  nur 
diese  Probe  mit  der  Gasprüfung  nach  Erdmann  zu  com- 
biniren;  z.  B.  zur  Bildung  von  gleichen  Flammenkegeln 
braucht  man  von  einem  Gase  6  Cub.-F.,  von  dem  anderen 
3  Cub.-F.,  das  zweite  würde  approximativ  noch  einmal  so 
gut  sein;  das  eine  giebt  am  Erdmann'schen  Gasprüfer 
30®  Oeffnung  des  ringförmigen  Luftzufuhrschlitzes,  das 
andere  35®,  diess  combinirt  würde  man  haben:  6  Cub.-F. 
haben  30®;  von  anderen  Gase  haben  3  Cub.-F.  35®,  folglich 
6  Cub.-F.  70®;  also  würde  hiernach  das  Gas  zwei  und  ein 
drittel  Mal  so  gut  sein. 

Hiernach  ist  der  Gasprüfer  bei  Anwendung  eines  Gas- 
zählers ein  höchst  bequemes  und  schönes  Instrument  mit 
in  den  meisten  Fällen  vollständig  genügenden  Resultaten, 
die  jedoch  noch  genauer  werden,  wenn  man  in  der  oben 
angegebenen  Weise  Gas  und  Luft  misst*).  Die  genauen 
Beziehungen  zwischen  Kohlenstoff  der  Gase  und  Luftcon- 
sum,  die  schon  annähernd  aus  obiger  Tabelle  erhellen, 
sollen  später  bekannt  gemacht  werden. 

Von  den  beiden  analytischen  Arbeiten  von  Hilgard 
und  Landolt,  beschäftigt  i  ch  die  eine  mit  der  Kerzen- 
flamme, die  andere  mit  der  Gasflamme,  und  um  die  Gase 
aus  dem  Flammeninnern  zu  gewinnen,  wenden  Beide  eine 
von  unten  eingeführte  Röhre  an,  durch  welche  die  Gase 
aus  dem  Flammeninnern  in  die  Sammelröhren  gesaugt 
werden,  eine  Modification  der  vortrefflichen  Methode,  welche 
Bunsen  zur  Gewinnung  der  Hohofengase  benutzt  hat. 
Um  uns  Aufklärung  über  die  chemischen  Vorgänge  in  dem 


•)  Meine  Versuche  haben  ergeben,  dass  bei  Leuchtgasen* von 
nicht  sehr  ungewöhnlicher  Zusammensetzung  die  Flammenhöhe  ein 
hinreichend  genaues  Maass  für  das  Consum  des  Gases  abgiebt;  ich 
habe  aber  bereits  in  dies.  Journ.  Bd.  LXXX,  p.  253  u.  Bd.  LXXXIII, 
p.  355,  wo  dieser  Gegenstand  ausführlicher  besprochen  ist,  angege- 
ben, unter  welchen  Umständen  ich  die  Anwendung  einer  Gasuhr  zur 
Bestimmung  des  Consums  für  zweckmässig  halte.  Erdmann. 
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leuchtenden  Theile  der  Flamme  zu  verschaffen,  ist  die 
Methode  ihrer  Natur  nach  ungeeignet,  weil  sie  gerade  da 
nicht  mehr  anwendbar  ist,  wo  die  Flamme  auch  im  Innern 
leuchtet,  sondern  blos  im  dunkeln  vom  leuchtenden  Mantel 
umschlossenen  Kegel  der  Flamme,  wo  man  nur  die  in  das 
Gas  hinein  diffundirten  Verbrennungsproducte  hat,  wo  aber 
gar  keine  Verbrennung  stattfindet.  Die  Vorgänge,  die  das 
Leuchten  einer  Kohlenwasserstoffflamme  hervorrufen,  gehen 
aber  von  aussen  nach  innen  vor  sich,  und  nicht  im  Innern 
von  unten  nach  oben,  wie  diess  z.  B.  bei  einem  Hohofen 
der  Fall  ist,  bei  dem  auch  ein  Diffundiren  der  Gase  mit 
der  äusseren  Luft  unmöglich  ist  Sollte  die  schöne  Me- 
thode Bunsen*s  dennoch  zu  unserem  Zwecke  angewen- 
det werden,  so  müsste  die  Saugröhre  vom  Mittelpunkte 
aus  durch  den  leuchtenden  Mantel  und  dann  in  den  blauen 
Schleier  geführt  werden,  um  da  Gasproben  zu  schöpfen. 
Wäre  diess  möglich,  was  nicht  der  Fall  ist,  weil  in  dem 
leuchtenden  Theile  die  Saugröhre  sehr  bald  durch  Russ 
verstopft  wird,  so  würde  sich  ein  klares  Bild  von  den 
chemischen  Vorgängen  beim  Leuchten  der  Flamme  er- 
geben; aber  ein  ungleich  weniger  mühsamer  Weg  ist  der 
synthetische:  es  ist  viel  leichter  und  einfacher,  die  Vor- 
gänge in  der  Flamme  nachzuahmen,  und  die  dabei  ein- 
tretenden Erscheinungen  zu  beobachten. 

Betrachten  wir  die  Flamme  in  Hinsicht  auf  die  Vor- 
gänge beim  Leuchten  und  auf  die  Frage,  ob  dabei  der 
Wasserstoff  wirklich  eher  verbrennt  als  der  Kohlenstoff, 
so  haben  wir  wesentlich  dreierlei  zu  berücksichtigen :  einen 
sauerstofffreien  Gasstrom,  eine  sauerstoffhaltige  Atmosphäre 
und  einen  Mantel  um  die  Gassäule,  in  den  eine  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  ungenügende  Menge  Sauerstoff 
eingedrungen  ist,  und  in  welchem  das  Leuchten  stattfindet. 
Letzterer  Theil  ist  nun  der  uns  interessirende ;  in  ihm  ist 
also  wesentlich  Wasserstoff,  Grubengas,  Elaylgas  (als  Ty- 
pus der  sich  ähnlich  verhaltenden  leuchtenden  Kohlen- 
wasserstoffe) vorhanden,  gemengt  mit  Luft,  Alles  auf  hohe 
Temperatur  erhitzt.  Mengt  man  nun  Grubengas  und  Elayl 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Sauerstoff  und  setzt  diess 
einer  hohen  Temperatur  aus,  so  hat  man  4\eX^\\va\\.\\\%^^ 
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in  möglichst  einfacher  Weise  nachgeahmt  und  kann  hoffen, 
dieselben  Vorgänge  wie  in  der  Flamme  zu  erhalten.  Die 
Erhitzung  lässt  sich  entweder  mittelst  Durchleiten  durch 
eine  glühende  Röhre  erreichen,  oder  wohl  einfacher  und 
besser  durch  Verpuffen  mit  elektrolytischem  Knallgas. 
Findet  hierbei  ein  Ausscheiden  von  Kohlenstoff  und  eine 
Verminderung  des  Volums  um  das  dreifache  des  im  Knall- 
gas und  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  weniger  dem 
Volum  des  verwendeten  Gruben-  oder  Elaylgases  statt,  so 
wird  blos  Wasserstoff  verbrannt  sein  (also  Contraction  = 
30  minus  C4H4,  weil  Elayl  und  Grubengas  in  Weissglühhitze 
ihr  doppeltes  Volum  durch  Zerlegung  in  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  annehmen);  findet  aber  eine  Volumvermehrung 
statt  (durch  Bildung  von  CO  und  Freiwerden  der  in  einem 
Vol.  C4H4  condensirten  2  VoL  H),  so  wird  zuerst  der  Koh- 
lenstoff verbrannt  sein,  und  mithin  wäre  dann  die  gewöhn- 
liche Erklärung  des  Leuchtens  der  Flamme  unrichtig. 
Zuvörderst  kam  es  mir  darauf  an,  das  Verhalten  von  Elayl- 
und  Grubengas  ohne  zugesetzten  Sauerstoff,  beim  Ver- 
puffen mit  Knallgas,  zum  Zweck  der  Erreichung  einer 
hohen  Temperatur,  kennen  zu  lernen.  Ich  benutzte  bei 
diesen  Versuchen  die  gewöhnlichen  Eudiometer,  die  ich 
aber  unten  mit  Schrauben  verschloss,  wie  Bunsen'sAb- 
sorptiometerrohr,  und  setzte  dieselben  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  Gascylinder;  die  Ablesungen  geschahen  wie  ge- 
wöhnlich mit  dem  Fernrohre,  und  die  Verpuffungen  mit 
dem  Funken  des  Inductionsapparates.  Durch  Ablesen  im 
Wasser  und  Verpuffen  mit  dem  Inductionsfunken  wurde 
die  Methode  so  fördernd,  dass  ich  in  einem  Nachmittage 
von  2 — 7  Uhr  13  Ablesungen  mit  vielen  Verpuffungen  in 
einem  Eudiometer  vornehmen  konnte.  Eine  Beschreibung 
der  Einzelheiten  des  Verfahrens  werde  ich  bei  Gele- 
genheit liefern,  hier  will  ich  nur  noch  bemerken,  dass 
verschiedene  Ablesungen  eines  und  desselben  Volums 
unter  verschiedenen  Umständen  und  zu  verschiedenen 
Zeiten  sehr  übereinstimmende  Zahlen  gaben,  wie  die 
weiter  unten  angegebenen  Berechnungen  und  doppelten 
Ablesungen  zeigen  werden.  Ferner  muss  ich  noch  erwäh- 
neD,   dass  ich  in  Bezug  auf  die  sehr  wechselnden  Höhen 
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des  Miniscus  eine  Correction  anbrachte,  die  ebenfalls  we- 
sentlich zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  beiträgt. 

Ich  beabsichtigte  also  zu  elektrolytischem  Knallgase 
1)  Grubengas  mit  ungenügender  Luft  und  2)  Elaylgas  mit 
ungenügender  Luft  zuzufügen  und  nach  der  Verpuflfung 
die  Producte  zu  untersuchen,  ob  sich  Kohlenstoff  ausge- 
schieden und  nur  Wasser  sich  gebildet  hätte,  oder  nur 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  oder  Wasser  und  die  Oxyde 
des  Kohlenstoffs.  "^ 

Bei  dem  vorläufigen  Versuche,  wobei  Elayl  mit  circa 3  Vol. 
elektrolytischem  Knallgas  verpuffte,  erhielt  ich  das  über- 
raschend« Resultat,  dass  eine  Vermehrung  der  4  Vol.  auf  circa 
5  Vol.  dabei  eintrat ;  es  hatte  also  der  Sauerstoff  des  Knall- 
gases (ich  werde  $s  nun  in  Symbolen  H,  O  bezeichnen)  sich 
Qicht  nur  nicht  mit  seinem  dazu  gehörigen  freien  Wasser- 
stoffe verbunden,  auch  nicht  mit  dem  H  des  C4H4,  auch 
hatte  sich  kein  Kohlenstoff  ausgeschieden,  vielmehr  war 
der  C  zu  CO  verbrannt,  der  H  des  C4H4  frei  geworden, 
und  der  H  des  Knallgases  frei  geblieben,  also  brauchte 
ich    künftig    nicht   noch  Sauerstoff   oder  Luft  zuzusetzen. 

Das  Verhältniss  dürfte  um  so  mehr  der  Beachtung  werth 
erscheinen,  als  fast  noch  nichts  über  die  Verpuffung  von 
brennbaren  Gasmengen  mit  unzureichendem  Sauerstoff  be- 
kannt ist.  Diese  Methode,  Gase  mit  Knallgas  zu  verpuf- 
fen, lässt  sich  vielleicht  auch  noch  weiter  verwenden;  um 
z.  B.  zu  zeigen,  dass  1  Vol.  NHs  aus  ^  Vol.  N  und  1^  Vol. 
H  besteht,  und  also  bei  der  Zersetzung  d^esselben  2  Vol. 
entstehen,  brauchte  man  nur  1  Vol.  NH3  mit  S^-G  Vol. 
trocknem  H,0  zu  mengen  und  zu  verpuffen;  nach  der 
Verpuffung  würde  der  Rest  2  Vol.  betragen. 

Im  Folgenden  will  ich  die  Elemente  der  Ablesungen 
und  die  darnach  berechneten,  und  corrigirten  Werthe  in 
der  üblichen  Weise  geben,  und  dann  zur  Berechnung  und 
Prüfung  der  Resultate  übergehen. 
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1)  Elayl  +  Knallgas. 
Angewandtes  C4H4  19,11  0,3243  23,6    5,705  5,705  C4H4  auf 
Nachzulassen  von  50,24  0,4556  23,8  21,06j  15,355  H,0  yer- 

H,0  (      brennt  nicht; 

Nochmals  abgele-  49,95  0,4584  23,8.21,06/     mit 

sen  ) 

Nach  abermaligem  61,65  0,5076  23,7  28,80  23,095  HO  ver- 

Zulassen  v.  H,  O  puflFt    es    und 

Nach  der  Verbren-  66,76  0,5202  23,6  31,97]  nimmt    zu    um 

nung  \ 

Nochmals  gemes-  65.79  0,5223  21,0  31,9l|3,17Vol.  DiePro- 

sen  am  andern 

Tage 
Luft  zugesetzt       84,36  0,5977  22,0  46,67  ducte   verpuffen 
Luft  zugesetzt        96,72  0,6390  22,2  57,16  nicht  mit  14,70 

u.  25,19  Lua 

NB.  Die  Luft  wurde  mittelst  eines  kleinen  mit  Blatt- 
gummi straff  überbundenen  Trichters,  an  den  ein  kleines 
vorn  ausgezogenes  Rohr  halb  voll  KO,HO  und  halb  voll 
CaCl  sich  anschliesst  (zur  Absorption  von  CO2,  NHj  und 
HO),  in  das  Eudiometer  eingeblasen.  Also  verpufft  das 
£laylgas  erst  mit  über  3  Vol.  Knallgas. 


PI. 


0 


Angewandtes  C4H4 

dazu  H,0 

dazu  H,0 

nach  der  Verbren- 
nung 

dazu  Luft 

nach  der  Verbren- 
nung 

3) 

Angewandtes  C4H4 

dazu  Luft 

dazu  Luft 

nach  der  Verbren- 
nung 


2)  Elayl  ■+-  Knallgas. 
14,16  0,3024  22,3    3,96 
44,15  0,4277  22,5  17,45 
55,81  0,4776  22,5  24,63 
54,39  0,4701  22,6  23,62 

81,90  0,5844  22,6  44,21 
67,02  0,5248  22,5  32,50 

Elayl  +  Luft ,   ohne  H,  0. 
14,94  0,3100  22,6    4,28 
61,21  0,4971  22,5  28.11 
76,54  0,5607  22,4  39,66 
77,25  0,5602  22,2  40,02 


3,96  Elayl  mit 
13,49  HO  verp. 
nicht;  mit 20,67 
H,  O    giebt   es 

1,01  Contract; 
mit  20,59  Luft 
giebt   es   11,71 

Contraction. 

4,28  Elayl  mit 
23,83  Luft  verp. 
nicht;  mit 35,38 
giebt  es  0,36 
Vol.  Zunahme. 
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«1 


2.S 


OB    S'-P' 


21,82„.  ,  ,     , 

41,2a 

mit  24,67  Luft 

giebt 


5,70  Contract. 
21,82 


4)  Elayl  +  Lnft,  zugleich  mit  als  Analyse  des  CtHt. 
AngewandtesElayl  17,17  0,3086  24,6    4,86    4,86  Elayl  mit 
dazu  Luft  78,06  0,5579  25,6  39,82    34,96  Buft  glebt 

nach  der  Verbren-  79,52  0,5665  25,2  41,25    1,43  Zunahme. 
.    nung 

davon  zur  Analyse  52,98  0,4514  26,3  21,82 

dazu  Luft  86,39  0,5897  26,2  46,49 

nach  der  Verbren- 
nung (schwache  80,00  0,5591  26,1  40,83 
Explosion) 

dazu  H,0  100,23  0,6474  22,9  59,87 

nach  d.Verpuflfung  79,71  0,5553  23,3  40,79 

davon  ins  Absorp-  4753  o,6845  26.3  29,71    ^,  von  ,,  «^ 

tionsrohr  40,79       .  41,25 

nach Absorpt. V.CO, 41,68  0,6884  27,0  26,11] 
iiochnials,ßachlän-  >geben  3,60  COj. 

geremEinwirken40,78  0,6937  23,0  26,09j 

der  Ealikugel 

5)  Grubengas  +  Knallgas, 
Angewandtes  Gas  18,14  0,2969  27,7  4,89 
dazu  H,  O  59,32  0,4693  28,0  25,25 

nach  der  Verbren-  42,76  0,4242  28,1  16,45 

nung 

6)  Grubengas  +  HO. 

Angewandtes  Gas  19,89  0,3210  28,1    5,79 
dazu  H,  O  43,96  0,4261  28,1  16,99 

dazu  Luft  55,89  0/4610  28,0  23,37 


4,89  Gas  mit 
20,35  H,0  giebt 
8,80  Contract 


5,79  Gas   mit 
11,20H,0  verp. 
nicht;  mit  6,38 
Luft  nicht,  giebt 
mit  13,50  Luft 


dazu  Luft  66,32  0,5063  27,7  30,49 

nach  der  Verbren-  gg  gg  ^  4737  27,5  24,46    6,03  Contract. 
nung 

onna 

davon  ab  33,14  0,6631  26,5  20,03    ^^geben 

nachAbsorpt.  V.CO,  31,48  0,6726  23,8  19,48    0,55  CO,. 

7)   Grubengas  +  Luft. 
Angewandtes  Gas  19,61  0,3147  26,0  5,635    5,635   Gas   mit 
dazu  Luft  75.10  0,5444  25,8  37,36131,72  Luft  verp. 

»ö«^^*^'  «^™*'-  74,62  6,5470  25,4  37.35|nicht;  giebt  mit 

dazu  Luft  ^,96  0,581125,3  44,65    39Mi^  \^\xl\. 

Joara.  f.  pnkl.  Cbemie.    LXXXIV.   ».  %^ 
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Nach  der  Verbren-  73,40  0,5362  25,2    36  3  8,62  Contract. 

nung 

nachAbaorpt  V.CO,  57,80  0,6181  24,2    3J  i2  u.  3,21  CO,. 

8)  Grubengas  +  £«/^- 

Angew.  Grubengas  19,37  0,3087  23,1      5,51  5,51  Gas  mit 

dazu  Luft              105,73  0,6695  23,25  65,24  59,73  Luft 

nach  der  Verbren-  95,74  0,6328  23,3    55,82  giebt9,42Con- 

nung  traction  und 

nach  Absorpt  V.CO,  88,80  0,6308  22,8    51.70  4,12  CO,. 

NB.  Bei  der  Analyse  von  entzündlichen  Gasen  braucht 
man  zur  Verpuffung  nicht  Sauerstoff  und  dann  noch  Luft 
hinzuzufügen,  sondern  blos  Luft,  da  hiermit  allein  die 
Verpuffung  ebenfalls  genau  vor  sich  geht,  und  man  eine 
Operation  und  Messung  erspart 

Das  zu  den  Verpuffüngen  benutzte  Knallgas  war  voll- 
kommen rein  und  verbrannte  ohne  Bückstand;  es  war 
vorher  in  für  alle  Versuche  genügender  Menge  bereitet 
worden.  Das  Elaylgas,  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure- 
hydrat in  einer  viel  Bimsteinstücke  enthaltenden  Retorte 
bereitet,  zeigte  sich  nach  der  Analyse  4  nicht  ganz  rein, 
indem  4,86  Vol.  nur  9,35  Contraction  und  9,34  CO,  gaben; 
diese  Werthe  entsprechen  (1  Vol.  C4H4  giebt  2  Vol.  Con- 
traction und  2  Vol.  CO,): 

4,67  C4H4 

0,19  N 

4,86  angewandtes  Gas, 

467 
also   geben   die   angewandten  Elaylvol.  Xrö^    die    darin 

019 

enthaltenen  Vol.  C4H4,  und  Xt^  die  Vol.  N;  diese  kleine 

Correctur  wurde  überall  vorgenommen. 

Das  als  Grubengas  angeführte  Gas  wurde  durch  ganz 
gelindes  Glühen  von  essigsaurem  Natron  mit  Kalihydrat  und 
Aetzkalk  dargestellt^  enthielt  ab^r  noch  freien  H  und  eben- 
falls N.  Die  Analyse  ergab  5,51  Vol.  Gas  :  9,42  Contr. 
und  4,12  CO2;  dem  entspricht  (1  Vol.  C2H4  giebt  1  VoL 
CO2  und  2  Vol.  ContractionV. 
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4,12  C2H4 
0,79  H 
0,60  N 


5,51  Gas, 
und  diese  Werthe  wurden  überall  in  Rechnung  gebracht. 
Setzt  man  bei  der  ersten  Versuchsreihe  (1 — A)  C4H4  =  a; 
O  ^=  c;   H  =  b,   das  VoL  nach  der  Verbrennung  =  V, 
und  erinnert  man  sich,  dass 

1  Vol.  C4H4  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  H  besteht, 
und  1  Vol.  C2H4  aus  i  Vol.  C  und  2  Vol.  H,  dass 

2  Vol.  H  -f  1  Vol.  O  2  Vol.  HO  geben,  dass 
2  Vol.  CO  aus  1  Vol.  C  und  1  Vol.  O,  und 

2  Vol.  CO2  aus  1  Vol.  C  und  2  Vol.  O  oder 
aus  2  Vol.  CO  und  1  Vol.  O  bestehen, 

so  erhält  man  für  das  Vol.  des  Gasgemenges  nach  def 
Verpuffung,  wenn  man  annimmt,  dass  erst  aller  C  zu  CO 
und  der  dann  übrigbleibende  O  nur  mit  H  verbrennt,  und 
wenn  x  die  Differenz  heisst  zwischen  dem  nach  dieser  An- 
nahme berechneten  Vol.  V  der  Verbrennungsproducte  und 
zwischen  dem  beobachteten  V,  folgende  Formel: 

V'=N±x  +  2a  +  (2a  +  b)— 2(c  — a)  (1) 

CO  (H,  ausCA  verbrannter 
und  H,0).  H. 

Berechnet  man  so  ein  zu  kleines  Vol.,  ist  also  x  po- 
sitiv, 1^0  hat  sich  nicht  der  ganze  nach  der  Bildung  von 
CO  übrig  gebliebene  O  mit  dem  H  verbunden,  sondern 
auch  theilweis  mit  CO  zu  COj;  60  oft  üämlich  1  Vol.  O 
sich  mit  2  Vol.  CO  zu  2  Vol.  CÖ2  verbunden  hat,  so  oft 
werden  2  Vol.  H  frei  geworden  sein,  also  (V  — 2CO  +  2C02 
4-  2H)  eine  Volumvermehruiig  um  fe  VoL  stattgefunden 
haben.  In  obigen  Buchstaben  ausgedrückt  wäre  also  bei 
-|-x  nach  der  Verbrennung 

C02  =  X 

CO  =2a— X 

das  gebildete  aber  condensirte  HO  =  2c  —  (2a — x)  —  2x  =ä 

=-2c-2a— X. 
mithin  der  restirende      H  =  2ä  +  b  —  (2c—  2a  —  x)  = 

=  4a  +  b  H-  X —  ^^^  ^ÖÄT  \^< 
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Nr.lu.2dahierb=2ci8t:H=s  4a  +  x,  also  das  Vol.  nach 
der  Verbrennung  V  =  N  -|-  x  +  (2a — x)  +  (4a  +  x)  und 
ausserdem  noch  (2c  —  2a — x)  Vol  Wasserdampf,  oder  ein 
dem  gleiches  Vol.  verbranntes  H. 

Fällt  bei  Elaylgas  der  Werth  für  x  negativ  aus,  so 
ist  nicht  alles  C  zu  CO  verbrannt,  sondern  ein  Theil  noch 
jedenfalls  als  GtH4  vorhanden.  Dann  würde  man  zur  Be- 
rechnung der  nach  der  Explosion  vorhandenen  Stoffe  Fol- 
gendes überlegen  müssen. 

Ii  VoL  C ;  diess  bildet  mit  2  VoL 
iVol^?kÄdetmitlVol 
H  1  Vol.  HO, 
es  verschwinden  also  1  Vol.  CO  und  3  Vol.  H ;  es  entsteht 
1  Vol.  C2H4  (und  1  Vol.  HO);  es  entsteht  also  3  VoL 
Oontraction  bei  diesem  Vorgange  (= — x). 

Folglich  ist  GsH4  =  »  nnd  HO=s^  mehr  entstanden, 
und  es  ist  verschwunden: 

CO  =  f 

H     =  X. 

Demnach  werden  die  Werthe  für  die  nach  der  Explosion 
bleibenden  Gase: 

CjH4=|  C0  =  2a— I 

H  =4a  +  b — 2c — x,  u.  im  Falle  1  u.  2,  wo  b=2c  also 
H      s=4a — X  und 


HO 


2(c-   ^ 3h=2c-2a+|-,  also: 


V     =N  +  (|-W(2a  — j)H-(4a— x)  und   dazu  noch 

"cÄ,         CO  H^ 

(2c-2a+J).  (2) 

Löst  man  beide  Gleichungen  möglichst  auf,  so  erhält 
man  V'  =  N+6a+x,  und 

±x=V'  — (N  +  6a). 

Somit  kann  also  zur  Benutzung  obiger  Versuche  ge- 
Bchritten  werden. 
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Ad  1)  Elayl  mit  Knallgas. 

28,80  vor  der  Verbrennung       ,q29  -m 
5,705  angewandtes  Gas        '^^'ar  r  vt  M 

23,095  zugesetztes  KnaUgas  ={7  79  o  S) 

~2pÖ 
31.97  V' nach  d.  Verbrennung 
3,17  Zunahme. 

±x  =  V— (N+6a) 
V  =  31,97 
—  (N+6a)=  33.10 
-x=    1,13; 

nach  der  Verbrennung  hat  man  also: 
N         0,22  =  N  1 

C«H«    0,38  =  I-  f  , 

^       ^  >HO=2.41=2c— 2a-K 

CO      10,58  =  2a- J       *  l  ^ 

H       20,79  =  (4a + b)  —  (2c  +  x)) 

V'  =  31,97  =  N+|  +  (2a-|)+(4a  +  b+x-3c) 

Ad  2)  Elayl  mit  Knallgas. 

24,63  Vol.  vor  der  Verbrennung  f  a|e  v 
3,96  Elayl  angewandt  =i  g'g^  ^  ^ 

20,67  Knallgas  zugesetzt  ={*689  o 


(a) 
_;i3,78  H  (b) 

_  (c) 

24,63 
24.62  V 

1,01  Contration. 
V  =  23,62 
—  (N  +  6a)^=_23,01_ 
X  =    0,61; 
nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N        0,15  =  N        \ 

cS'     7.01  =  2a-x  HO  =  5,55==2c-2a-x. 
H      15,85  =  4a+x) 
V'  =  23,62  =  N  +  x  +  (2a  — x)  +  (4a-{-x.V 
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ferner:  das  vorige  V  =  23,62  mit 
20.59  Luft  ={*«;2T  N 


44j21  vor  der  Verpuffung 
82,50  nach  der  Verpuffung 
gaben  1 1,71  Contraetion ;  nach  B  u  n  8  e  n, 
gasom.  Methoden,  p.  2f!^  iat  in  diesem  Falle  CO2  gebildet 
urorden : 

3x0- Verbrauch  —  Contration 
=  l,?5  und  Wasserdampf: 
Contr.  —  O- Verbrauch  =  7,39,  die  gebildeten  COj  und  HO 
verhalten  sich  also  wie  %  :  6. 

Ad  3)   Elayl  mfp  Infi. 

Da  hier  und  beim  4.  Versuche  kein  Wasserstoff  (als 
H,0)  zugesetzt  wurde,  so  fallt  in  der  Formel  zor  Berech- 
nung natürlich  b  weg,  alles  andere  bleibt  ungeändert ;  also 
da  hier  x  stets  positiv  war,  ist  far  3.  und  4. 

V'  =  N  +  x  +  (2a— x)+(4^  +  x— 2c);  ausserdem 

"cöT       CO  H 

(2c — 2a  —  x)  Wasserdampf 
und  X  =  (V  +  2c)  —  (N  +  6a). 

Angewandt    4,28  Elayl  ={  Jj*  ^«^  ^^^  ^^^ 

35,38  Luft    =g|J  ^       .     (^) 

39,66  Vol.  vor  der  Verbrennung 
40,0  V 

0,56  Zunahme. 
V'  +  2c  =  54,86 
—  (y  +  6a)  =  52,79 
x==    ?.07; 
nach  der  Verbennung  h^t  man: 
N      28,13  =  N  i 

lo      6:!5  =  2a-x  HO=4.55=2c-2a-x 

H        3,67  =  4a  +  x— :|cl 
V'  =  40,02  =  N+x  +  (!^a— x)  +  (4a+x^2c). 
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Ad  4)  Elayl  mit  Luft. 
4.86  Elayl  ={  Jg  ^Ä  (a) 

34,96  Luft    =f ^i|J_ 

39,82  Vol.  vor  Explosion 
41,25  V 


1,43  Zunahme. 
V'  +  2c=  55,91 
N  +  6a  ==  55.84 
0,07; 
man  hat  nach  der  Verbrennung: 
N     27,82  =  N  1 

CO^    9:§7  =  2a-x  HO=5,25  =  2c-2a-x. 

H       4.09  =  4a  +  x  — 2c) 

V  =  41.25  =  N  +  X  +  (2a — x)  +  (4a  +  x  —  2c). 

Als  diess  zur  Analyse  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
verbrannt  wurde,  erhielt  ich  10,78  Contraction ;  wenn  wirk- 
lich blos  CO  und  H  verbrannt  ist,  also  die  Rechnung  rich- 
tig ist.  muss  (s.  Bunsen's  gasom.  Method.  p.  102) 

CO  ,  3H        ^     ,      ,.  n      •      u-      ■  . 

-s-H — ö Contraction  =  0  sem;  hier  ist 

CO      9,27      ,  „„. 
-2"=  ^  =  4.635 

-^=-2-=6,135 

4,635  +  6,135  =  10,77 
—  Contr.  10,78 


—  0,01,  also  0. 

Ad  5)  Grubengas  +  Knallgas. 

Bei  d^n  mit  Grubengas  gemachten  3  Versuchen  war 
X  immer  positiv.  Weil  1  Vol.  C2H4  nur  1  Vol  COj  liefert, 
aber  1  Vol.  C4H4:  2  Vol.  CO  oder  CO2,  so  muss  bei  der 
Formel  zur  Berechnung  der  Verbrennungsproducte  hier 
überall  la  weniger  sein;  im  Uebrigen  bleibt  Alles  unge- 
ändert;  es  ist  also 

V'  =  N  +  x+(a— x)  +  (3a  +  b  +  x— 2c)und(2c— a— x) 

cöT  "c5"  "X"  "So 

x  =  (V  +  2c)  — (N  +  4a  +  b). 
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f  S,66  CH4  (a) 

4,89  Angewandtes  6u  ={  0,53  N 

[  0,70  Hl  (,,) 

20.36  Knallgas  =f  IjTO  O  (c) 

25,25  Vol.  V.  d.  Verbrennung 
16.45  V^ 
8,80  Gontraction. 

V+2c=30,02 

—(N4-4a  +  b)= 29,44 
x=  0.58 

und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 

N         0,53  =  N  1 

CO»     0,58  =  X  (xTn— Ri<i— 9«     .     -. 

CO       3,08=«a-i  HO-8,13-2c-a-x 

H       12,26  =  3a+x  +  b— 2c> 

V  =  16,45=N  +  x+(a— x)  +  (3a+x+b— 2c). 

Ad  6)  Grubengas  mä  Knaügas  und  Luft. 

f  4.33  C,H«  '       (a) 

5,79  Grubengas  ={  0,63  N 

0,83  Hl  „ . 

11.20  Knallgas     '={1%Z\  ^^^ 

13.50  Luft  ={i2^  ^ 


30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung. 

30,49  Vol.  vor  der  Verbrennung 
24,46  V 


6,03  Gontraction. 

V'+ 2c  =  37,58 
—  (N  -|-4a  +  b)  =  36,92 
x=   0,66; 
nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     11,30  =  N  I 

c8'3^6?  =  a-x  HO=8,13=2c-a-x 

H      8,83  =  3a  +  b+x— 2c) 
V'  =  24,46  =  N  +  x  +  (a  — x)  +  (3a  +  b+x— 2c). 

Durch  Absorption  wurde  0,67  COj  gefunden;    berech- 
net 0,66  COs. 
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Ad  7)  Grubengas  mit  Luft. 

I  4.22  CjH4  (a) 

5,64  Angewandtes  Gas  ={  0,61  N 

l  0,81  H  (b) 

39.01  Luft  ={1|S_  ^'^ 

44,65  Vol.  vor  der  Verbrennung. 
V'  +  2c  =  52,39 
—  (N  +  4a  +  b)  =  49,13 
X  =    3,26; 
und  nach  der  Verbrennung  hat  man: 
N     31,44  =  N  \ 

SS^   0:96  =  a-x  HO=8.88=2c-a-x 

H       0,37  =  3a  +  b  +  x— 2c        ) 

V'=36.Ü3  =  N  +  x  +  (a-~x)  +  (3a  +  b  +  x— 2c). 

Durch  Absorption  wurde  gefunden:  3,21  CO2;  be- 
rechnet: 3,26. 

Man  sieht  aus  allen  diesen  Versuchen,  dass,  ehe  ein 
Theilchen  H  verbrennt,  aller  C  zu  CO  verbrannt  war,  und 
dass  sich  der  dann  übrige  Sauerstoff  in  CO  und  H  theilte. 
Nur  bei  Nr.  1  kommt  — x  vor,  ein  Zeichen,  dass  noch  un- 
verbrannter Kohlenwasserstoff  da  war,  wenn  auch  nur 
0,38  Vol. ;  ob  diess  ein  Beobachtungsfehler  ist,  oder  ob  es 
durch  die  geringe  Menge  des  vorhandenen  O  und  die  da- 
durch geringe  Hitze  des  verbrennenden  Gemenges  ent- 
stand, vermag  ich  nicht  anzugeben,  wahrscheinlich  ist  das 
Letztere.  Jedenfalls  aber  lässt  sich  als  gewiss  annehmen, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme  aller  aus- 
scheidbarer C  zu  CO  verbrennt,  ehe  etwas  H  verbrennt; 
und  hiernach  muss  also  die  Erklärung  des  Leuchtens  um- 
gestaltet werden.  Vorher  jedoch  ist  es  vielleicht  nützlich, 
noch  folgenden  Versuch  anzuführen:  Nähert  man  einen 
stark  rothglühenden  Glasstab  einem  in  die  Luft  strömenden 
Strahle  von  C2H4,  so  entzündet  sich  dieser,  nach  kurzer 
Zeit  jedoch  wird  der  J^ntzündungsversuch  nicht  mehr  ge- 
lingen; hält  man  nun  den  so  etwas  abgekühlten  Glas- 
stab schnell  in  einen  Strom  Elaylgas,  so  wird  er  dasselbe 
noch  ein  oder  zwei  Mal  entzünden ;  erhitzt  man  dann  den 


314     Kenten:    üeber  die  Kator  des  LeBoMeab  der  FIuum. 

Stab  aufs  Neue  und  bringt  ihn,  wenn  er  nicht  mehr  heiss 
genug  ist,  um  G4H4  zu  entzünden,  in  einen  Strom  Wasser- 
stoffgas,  so  wird  er  diesen  noch  einige  Mal  entzünden. 
Also  entzündet  sich  H  bei  der  niedrigsten,  C4H4  bei  hö- 
herer Temperatur  und  GsH^  am  schwersten. 

Nach  alledem  drängt  sich  uns  folgende  Ansicht  über 
die  Natur  der  leuchtenden  Flamme  auf: 

Im  Innern  der  Flamnie  findet  keine  Verbrennung 
statt,  nur  in  dem  Schleier  und  in  dem  Theile  des  leuch- 
tenden Mantels,  der  ihm  zunächst  liegt;  denn  es  ist  un- 
möglich, dass  durch  eine  Schicht  glühenden  Wasserstoffs 
und  Kohlenstoffs  eine  Spur  Sauerstoff  eindringen  kann. 
Die  sich  im  Innern  befindenden  Verbrennungsproducte 
sind  blos  durch  Diffusion  dahin  gekommen.  Die  ganze 
Hitze  der  Flamme  stammt  also  vom  Sehleier,  der  Ver- 
brennungszone, her;  die  Temperatur  des  Flammeninnem^ 
und  des  Mantels  nimmt  natürlich  nach  oben  stark  zu,  und 
daher  ist  der  leuchtende  Theil,  in  welchem  der  Kohlenstoff 
durch  die  Hitze  ausgeschieden  wird,  unten  eine  ganz 
dünne  Hülle  des  dunkeln  Kegels,  weiter  oben  aber,  wo 
die  Temperatur,  bei  der  die  Kohlenwasserstoffe  in  0  und 
H  zerfallen,  sich  bis  in  die  Mitte  erstreckt,  erfüllt  er  das 
ganze  Innere,  so  dass  man  hier  eine  massiv  leuchtende 
Flamme  hat.  Indem  dann  der  freie  Kohlenstoff  dem 
sauerstoffreichen  Schleier  sich  nähert,  verbrennt  er  zu  CO, 
und  hauptsächlich  während  dieser  Verbrennung  leuchtet 
er,  und  zwar  desto  stärker,  je  lebhafter  sie  ist,  so  wie 
Kohle,  die  in  einem  Luftstrome  verbrennt,  immer  stärker 
leuchtet,  je  heftiger  derselbe  ist,  und  im  Sauerstoffstrome 
am  stärksten  leuchtet.  Es  verbrennt  also  erst  in  dem 
Schleier  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  zugleich;  dass  die- 
ser Schleier  am  untersten  Theile  der  Flamme  noch  nicht 
einen  leuchtenden  Mantel  bildet,  ist  sehr -natürlich,  weil 
da  die  ganze  Masse  der  Innern  Gase  noch  zu  kalt  ist,  als 
dass  in  einiger  Entfernung  von  dem  Feuersaume  ein,  wenn 
auch  nur  schmaler  Ring  so  weit  erwärmt  werden  könnte, 
dass  eine  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen stattfände.  Dieses  Nichtleuchten  einer  Flamme, 
Beibat  der  von  reinem  Elayl,  in  Folge  zu  geringer  Aus- 


Kortten:    üeber  di«  Natur  des  Leuehtens  der  flamme.     315 

dehBun^  der  hohen  Schleiertemperatur  sieht  man  auch, 
wenn  man  die  Flamme  ganz  klein  macht,  dann  findet  hlos 
Verbrennung  im  Ganzen  statt,  ehe  eine  Zersetzung  erfol- 
gen konnte,  wie  im  untersten  blauen  Theile  einer  leuch- 
tenden Flamme.  Also  beruht  das  Leuchten  auf  durchaus 
weiter  nichts,  als  auf  der  Zusammensetzung  des  Gases 
vor  der  Verbrennung  und  nicht  auf  einem  Späterverbren- 
nen des  Kohlenstoffs.  Denn  glebt  man  dem  KohlenstolBT 
im  Innern  Gelegenheit  zu  verbrennen  dadurch,  dass  man 
das  Gas  vorher  mit  Luft  mengt,  so  verbrennt  er,  wie  über«« 
all,  eher  als  der  Wasserstoff,  und  zwar  schon  im  Innern, 
wo  bei  einer  normalen  Flamme  gar  keine  Verbrennung 
stattfinden^  kein  Sauerstoff  sein  darf;  verbrennt  doch 
der  Kohlenstoff  schon  theilweis  in  dem  Wasserdampfe,  der 
im  Innern  sich  befindet.  Es  ist  daher  auch  wahrschein- 
lich, dass  ein  trocknes  Leuchtgas  etwas  mehr  Licht  giebt 
als  ein  sehr  feuchtes. 

Hiernach  erklärt  sich  ungezwungen  die  ganze  Gestalt, 
der  Flamme  und  ihrer  Theile  und  alle  ihre  Eigenthüm- 
lichkeiten;  sie  kann  eben  unten  nicht  leuchten,  der  leuch- 
tende anfangs  dünne  Mantel  muss  schnell  an  Dicke  zu- 
nehmen, wie  der  Kegel  von  Innen  an  Dicke  abnimmt,  le- 
diglich in  Folge  der  Temperaturverhältnisse;  im  Innern 
der  Flamme  kann  und  darf  kein  Sauerstoff  sein ,  und  so- 
mit keine  Verbrennung  stattfinden,  weil  sonst  die  Zer- 
setzung der  Kohlenwasserstoffe  in  Kohle  und  Wasserstoff, 
das  Wichtigste,  nicht  vor  der  Verbrennung  stattfindet,  und 
somit  die  Flamme  nicht  leuchtet,  denn  wenn  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  mit  ungenügendem  Sauerstoff  beisammen 
sind ,  so  verbrennt  stets  erst  der  Kohlenstoff.  Desshalb 
kann  man  auch  die  Bestimmung  der  zur  Verbrennung  des 
ausscheidbaren,  leuchtenden  Kohlenstoffs  nöthigen  Sauer- 
stoffmenge zur  Werthbestimmung  des  Leuchtgases  be- 
nutzen. 

Die  Verbrennungsproducke  und  -educte,  Kohlensäure; 
Wasserdampf  und  Stickstoff  verbreiten  sich,  wie  in  die 
freie  Luft,  so  auch  mit  in  den  innern  blauen  Kegel,  da- 
her man  auch  hier  einigen  Zusammenhang  mit  dem  Fort- 
schreiten   der  Verbrennung    und    Zereetzutig   ^^tfK^^\%^5ö. 
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kann.  Den  ganzen  grossen  Mantel  von  Kohlensäure, 
Wasserdampf,  Stickstoff  nnd  Luft,  der  den  Schleier  nm- 
gieht,  einen  grossen,  wenn  auch  unsichtbaren  Theil  der 
Flamme  (mit  Landoldt)  zu  nennen,  halte  ich  für  un- 
richtig, da  die  Flamme  eben  da  aufhört,  wo  nichts  mehr 
yerbrennt,  wo  sie  nicht  mehr  sichtbar  ist,  wo  Sauerstoff 
im  Ueberschuss  ist,  weil  man  nicht  wohl  einen  blosen 
Strom  heisser  Kohlensäure  mit  Wasserdampf  und  Luft 
„Flamme^  nennen  oder  als  Theil  eines  solchen  bezeichnen 
kann. 

Wenn  man  noch  einige  weitere  Kenntnisse  von  der 
Flamme  haben  wird,  dann  wird  es  möglich  sein,  eine 
Formel  zur  Berechnung  der  theoretischen  Leuchtkraft 
eines  Gases  aufzustellen,  so  ähnlich  wie  man  eine  theore- 
tische Heizkraft  hat  Mit  Hülfe  einer  solchen  Formel 
wird  man  dann  aus  einer  Analyse  ersehen  können,  wie 
viel  sich  Licht  aus  einer  Quantität  eines  Gases  erhalten 
lässt,  und  wie  viel  der  eine  oder  andere  Brenner  Nutzeffect 
giebt  Bis  jetzt  steht  die  Mühe,  die  man  auf  eine  ge- 
wöhnliche Gasanalyse  verwendet,  noch  in  keinem  Verhält- 
nisse zu  den  Aufschlüssen  über  den  Werth  des  Gases, 
die  man  dadurch  erhält.  Im  Laboratorium  des  Herrn 
Blochmann  sind  weitere  Arbeiten  jetzt  im  Gange,  um 
zu  einer  solchen  Formel  zu  gelangen. 

Am  Schlüsse  sei  es  mir  vergönnt,  noch  einige  kleine 
zufallige  Beobachtungen  zu  erwähnen,  die  ich  über  das 
Leuchten  von  Flammen  durch  hineingebrachte  Chlormetalle 
machte.  Bringt  man  auf  einem  zur  Aufnahme  von  etwas 
Flüssigkeit  mit  einer  Oehse  versehenen  Eisendrahte  salz- 
saure Kupferchlorürlösung  in  die  Flamme  der  Bunsen'- 
schen  Lampe,  so  entsteht  über  dem  Drahte  eine  kurze 
Zeit  (so  lange  noch  Wasser  verdampft)  andauernde  leuch- 
tende Flamme,  die  an  einen  hineingehaltenen  kalten  Por- 
cellanschälchen  einen  Russ  absetzt,  der  aus  metallischen 
Kupfertheilchen  besteht,  wie  man  leicht  nachweisen  kann., 
Ebenso,  jedoch  bei  manchen  nicht  ohne  besondere  Auf- 
merksamkeit, kann  man  auch  mit  folgenden  Chloriden  eine 
Flamme  leuchtend  machen; 
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FeCl,  PdClj, 

CujCl,  AuCla, 

dagegen  gelingt  es  nicht  mit: 

ZnCl,  AgCl, 

SbCla.  SnCl, 

PtClj,  HgCl, 

also  mit  den  Chloriden  der  flüchtigen  Metalle;  mit  denen 
der  Alkalien  und  Erden  geht  es  natürlich  noch  weniger. 

Man  kann  diesen  Versuch  sehr  leicht  anstellen,  nur 
nehme  man  nicht  zu  wenig  Flüssigkeit  auf  den  Eisen-, 
Kupfer-  oder  Platindraht,  und  bringe  sie  schnell  in  eine 
starke  Flamme.  Am  schönsten  und  leichtesten  gelingt  es 
mit  CU2CI  und  FeCl;  bei  diesen  erhebt  sich  über  der 
Drahtschlinge  eine  starke,  gelbe,  russende  Flamme;  am 
wenigsten  gut  gelingt  es  mit  AgCl  und  SnClj.  Ob  diess 
Leuchten  blos  von  Metallen  herrührt,  oder  auch  mit  durch 
das  Chlor  bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht, 
kann  man  bei  diesem  einfachen  Versuche  nicht  entscheiden. 
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Fortgesetzte  Bemerkungen  über  das 
Dianium. 

Von 
B».  Hormaiui. 

Um  meine  Angaben  zu  prüfen,  dass  der  Columbit  von 
Bodenmais  Tantalsäure  enthalte,  und  dass  desshalb  die 
aus  diesem  Mineral  abgeschiedene  Säure  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  ungefärbte  Flüssigkeit  gebe, 
machte  v.  Kobell  Versuche  mit  Gemengien  von  Tantal- 
säure und  den  metallischen  Säuren,  die  aus  Tyrit  und 
Columbit  von  Tammela  (Dianit)  abgeschieden  worden 
waren.    Beim  Kochen   dieser  Gemenge  m\t  S>a\x^iM\^  mxÄu 
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Zinn  entstanden  oUvengH^  und  hUulltkgrün  gefärbte  Flüs- 
sigkeiten. 

Hier  wäre  also  zu  constatiren,  dass  eine  Beimengung 
von  Tantalsäure  zu  den  Säuren  des  Niobiums,  die  sonst 
so  intensiv  und  rein  blaue  Färbung  der  Säure  verhindert. 
Wesshalb  entstand  aber  bei  v.  Kobeli's  Versuchen  eine 
grüne  Färbung  der  Flüssigkeit?  Dieser  Umstand  lässt  sich 
nicht  aus  den  Eigenschaften  der  Tantalsäure  und  der 
Säuren  des  Niobiums  erklären,  und  rührt  daher  offenbar 
von  einer  fremdartigen  Beimengung  her;  über  die  ich 
nicht  urtheilen  kann,  da  ich  bisher  die  im  Tyrit  und 
Dianit  enthaltenen  metallischen  Säuren  nicht  unter  Händen 
hatte. 

Wünschenswerth  wäre  es  übrigens,  dass  sich  v.  Eobell 
auf  dem  von  mir  eingeschlagenen  Wege  von  dem  Vorkom- 
men der  Tantalsäure  im  Columbite  von  Bodenmais  über- 
zeugte. Durch  Behandeln  des  Sulphats  dieser  Säure  mit 
schwacher  Natronlauge,  in  den  von  mir  wiederholt  ange- 
gebenen Proportionen,  kann  man  leicht  Tantalsäure  ab- 
scheiden. Ebenso  erhält  man  mit  der  Säure  des  Colum- 
bits  von  Bodenmais  Chloride,  die  sich  durch  schwaches 
Erhitzen  leicht  in  weisses  und  gelbes  Chlorid  scheiden 
lassen.  Das  weisse  Chlorid  giebt  beim  Zersetzen  durch 
Wasser  reine  niobige  Säure.  Das  gelbe  Chlorid  dagegen 
enthält  über  60  p.C.  Tantalsäure.  Nach  der  ümtvaiidlung 
des  gelben  Chlorids  in  Sulphat  erhält  man  noch  leichter 
wie  aus  der  ursprünglichen  Säure  beim  Behandeln  mit 
Natronlauge  eine  grosse  Menge  Tantalsäure. 
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lieber  einige  Gold-Zinn-Legirungen. 

Von 
A.  Matthiessen,  F.  R.  S.,   und  H.  v.  Böse. 

In  einer  früheren  Untersuchung^*)  war  beobachtet 
worden,  dass  die  Gold-Zinn-Legirungen  sehr  zur  Krystalli- 
sation  geneigt  sind,  und  aus  den  damals  erhaltenen  Re- 
sultaten wurde  geschlossen,  dass  einige  von  ihnen  chemi- 
sche Verbindungen  seien.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  aus 
.den  geschmolzenen  Metallen  auskrystallisiren  würden, 
wurden  die  folgenden  Experimente  gemacht. 

Die  Metalle  wurden  in  den  angemessenen  Verhält- 
nissen abgewogen  und  in  einem  Tiegel  über  einer  vier- 
fachen Bunsen' sehen  Lampe  zusammen  geschmolzen, 
während  eine  Gasflamme  von  oben  auf  die  Oberfläche 
spielte,  um  die  Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern.  Wenn 
geschmolzen,  wurde  die  untere  Lampe,  aber  nicht  die 
obere  Flamme,  weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen 
gelassen,  bis  die  Oberfläche  fest  zu  werden  begann,  worauf 
die  flüssige  Legirung  von  den  Krystallen  abgegossen 
wurde.  Natürlich  wurden  die  Metalle  allemal  gut  umge- 
rührt und  mehrmals  umgeschmolzen,  ehe  für  die  Analyse 
krystallisirt  wurde. 

Als  die  Metalle  in  den  Verhältnissen  zusammen  ge- 
schmolzen wurden,  um  AuSn2  (=  62,9  p.C.  Au)  und  AuSn^ 
(=  53,1  p.c.  Au)  zu  bilden,  konnten  in  beiden  Fällen  keine 
Krystalle  erhalten  werden.  Wenn  jedoch  meht*  Zinn  zu- 
gesetzt wurde,  so  dass  sich  die  Legirung  Au8n4  (=  45,9 
p.c.  Au)  bildete,  so  fand  eine  Trennung  in  eine  unkrys- 
tallinische  Masse  mit  einem  glasigen  Bruche  und  in  eine 
sehr  krystallinische  statt:  diese  können  durch  Schmelzen 
leicht  von  einander  getrennt  werden,  denn  die  erstere  hat 
einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  als  die  zweite.    Die  Le- 


♦)  Philos.  Trans.  1860,  p,  170. 


SSO  BfatthiesMii  «.  ▼.  Böse :    Qold-Ziiiii-LeginiBgeii. 

girung  mit  43,5  p.C.  Gold  yerhielt  sich  ebenso.  Die  Ansr 
lysen  der  yerschiedenen  Theile  dieser  Legirungen  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  gegeben.  Das  Gold  wurde  bestimmt 
durch  Auflösen  der  Legirung  in  Königswasser  und  Meder- 
schlagen  des  Goldes  aus  der  stark  salzsauren  Lösung  mit 
schwefiigsaurem  Natron. 

Zusammen-     Analyse  des  unkrystallini- 

Setzung  der    sehen  Theils,  in  Procenten      Analyse  der  Krystalle. 
Legirung.  von  Gold. 

1*)        2*)  ~    3*)    1.Kryst2.Kryst3.Kry8t, 

54,1  Sn       ^^^      ^^      *^*"        ^^        ^^        *2,5 

1.  Kryst.  4.  Kryst.  Bückst 
47,0       —        —         43,3       43,1        4i;i 


43,5  Au 
56,5  Sn 


Im  ersten  Experiment  wurden  gegen  300  Grm.  der 
Legirung  angewendet,  woYon  der  unkrystallinische  Theil 
gegen  150  Grm.  wog;  im  zweiten  Falle  betrug  der  un- 
krystallinische Theil  gegen  50  Grm.  von  250  Grm.  der 
Legirung. 

Bei  Zusatz  von  mehr  Zinn  fand  nicht  wieder  eine 
solche  Trennung  in  zwei  Massen  statt.  Die  folgende  Ta- 
belle glebt  die  Resultate  der  Experimente  mit  den  ande- 
ren Legirungen. 

Zusammensetzung  Procente  von  Gold  Procente  von      Procente  von 
der  Legirung.      in  d.  1.  Krystalli-     Gold  in  der  Gold  im 

sation.  Rückstand. 


41  8  Au  2-  ^^P^' 


58,2  Sn 


43,6  43,6  40,8 


40,5  Au  ^9o  Oft  7^ 


59,5  Sn 


42,9  38,7 


375  Au  ^-  ^^y^* 


62,5  Sn 


39,7  37,6  32,9 


35,0  Au  o«.^  QOß^^' 


65,0  Sn 


37,5  32,6  30.6 


*)  Diess  wurde,  um  den  krystallisirbaren  Theil  der  Legirung 
vollständiger  zu  trennen,  wiederholt  umgeschmolzen ;  und  sobald  ein 
Theil  fest  geworden  war,  wurde  der  Rest  abgegossen.  Das  was 
zuerst  erstarrte,  wurde  anaLysirt, 
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ZuAammensetsHng  Procente  yon  Gold  Procente  voa 
der  Leg^ang.      in  d.  1.  Krystalli-    Gold  in  der 
sation. 


32,5  Au 
67,5  Sn 

30,0  Au 
70,0  8n 

25,0  Au 
75,0  So 


36,8 
33,8 
27,4 


4  Kryst. 
35,2 

6.  Kryst. 
31,5 


Procente  von 

Gold  im 

Rückstand. . 

28,7       ' 

253 

20,1 


Das  Gewicht  der  Legirungen  betrug  gewöhnlich  ge- 
gen 260  Grm.,  und  das  jeder  Krystallisation  durchschnitt- 
lich 40  Grm.  In  der  letzten  Legirung  konnten  Krystalle, 
die  sich  zur  Analyse  eigneten,  nur  in  der  ersten  Krystalli- 
sation erhalten  werden:  der  Rückstand  jedoch,  gewisser- 
massen  die  Mutterlauge,  wurde  vier  Mal  umkrystallisirt, 
ehe  er  analysirt  wurde. 

Wir  verdanken  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof. 
Miller  in  Cambridge  die  folgenden  Bestimmungen  der 
krystallinischen  Form  der  obigen  Legirungen. 


^ 
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Beschreibung  der  Krystalle  von  Gold  und  Zmn, 

Pyramidal:    001, 101  =  50«  2,7'. 
Beobachtete  Formen:   001,  102, 
104,  304,  201,  112,  114,  mit  sehr  un- 
deutlichen Spuren  der  Formen:  502, 
401,  203. 

Die  am  häufigsten  vorkommende 
Combination  war:  001,  201,  112. 

Die  Winkel  zwischen  Normalen 
auf  die  Flächen  sind  nach  dem  Mittel 
der  besten  Beobachtungen: 

001,  104  =  160  37'.         001, 
001,  102  =  30»  50'.  001, 

001,  203  =  38»  31'.         001, 
001,  304  =  4P  50'.  201, 

001,  201  =  670  16V         112, 
001,  502  =  71«  28'.  201, 

JparB.  /:  praki.  Chemie.  LXYXIV.  ö. 
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401  = 
114  = 
112  = 
021  = 
112  = 
112  = 


78«  10'. 
22»  53'. 
W  W. 
81«  45'. 
54»  16'. 
44»  17'. 


mm  Fl&chaD  der  Ponn  WL  shid  igfcmn  «ttA  gümeVMi, 
die  aHer  äbrigen  Pormeu  ftnesenit  sehttiftl  und  g'cf^hnHch 
uneben. 

8ftftltung  nach  -001  Behr  ToUkommen. 

Andere  Formen  als  die  eben  beschriebenen  warden 
in  keiner  der  dargestellten  Legirtmgen  beobachtet 

Die  grössten  und  schönsten  Erystalle  wurden  edialten 
Ton  den  Legirungen,  die  ungefähr  41  p.C.  Gold  eilUiielten. 
Die  Tafeln  waren  mitunter,  wenn  sie  von  300  Grm.  krys- 
taüisirt  wurden,  gegen  30  Mm.  lang  und  15  Mm.  breite 
d.  i.  die  Höhe  und  Breite  der  Masse  im  Tiegel.  Sie  waren 
gewöhnlich  bronzefarbig,  in  Folge  einer  geringen  Oxyda- 
tion des  Zinns:  ihre  wahre  Farbe  war  die  des  Zinna 
Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn,  wenn  sie 
knit  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind  alle  äusserst 
spröde. 

Aus  den  obigen  Experimenten  ist  nun  ersichtlichi 
1)  dass  die  wohl  ausgebildeten  Krystalle  nicht  auf  ein 
bestimmtes  Verhältniss  der  Bestandtheile  der  Legirung 
beschränkt  sind,  sondern  dass  sie  allen  Proportionen  zwi- 
schen der  von  43  p.C.  und  der  vt)n  27,4  p.C.  Gold  gemein 
sind;  2)  dass  die  Krystalle  und  der  Rückstand  nie  dieselbe 
Zusammensetzung  haben.  Diese  Thatsachen  stimmen  mit 
den  von  Cooke*)  in  seiner  Untersuchung  über  Zinn- An- 
timon-Legirungen  gefundenen  überein  :  er  beobachtete, 
dass  Zink  und  Antimon  sich  vefbinden  und  bestimmte 
krystallinische  Formen  hervorbringen  können  in  anderen 
Verhältnissen  als  denen  ihrer  chemischen  Aequivalente. 


*)  Sillimann's  Americ.  Joum.  (It.)  Vol.  XX,  p^  JS^fö  b.  d.  Jourti. 
LXIV,  90. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Blei-Zink-  und  Wismuth-Zink- 
Legirungen. 

Von 
A.  Katthiessen,  F.  R.  S.,  und  M.  von  Böse. 

Der  Umstand,  dass  Blei  und  Zink,  und  Wismuth  und 
Zink  nicht  in  jedem  Verhältnisse  Legirungen  bilden,  ist 
bekannt  genug,  aber  wir  glauben,  es  sind  keine  Bestim- 
mungen gemacht  worden,  in  wie  weit  sich  diese  Metalle 
mit  einander  verbinden. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  gemacht,  um  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  wie  viel  Zink  sich  in  Blei  und  Wid- 
muth,  und  auf  der  anderen  Seite  wie  viel  Blei  und  Wis- 
muth sich  in  Zink  auflösen  kann. 

Die  Metalle*)  wurden  in  einem  hessischen  Tieg«l 
über  einer  vierfachen  B  u  n  s  e  n  *  sehen  Lampe  geschmolzen, 
mit  dem  Stiel  einer  Thonpfeife  eine  Viertelstunde  lang 
umgerührt  und  dann  ruhig  im  geschmolzenen  Zustande 
eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen:  während  der  ganzen 
Zeit  brannte  eine  Gasflamme  auf  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Metalle.  Sie  wurden  darauf  in  eine  poröse 
Thonzelle  gegossen,  welche  vorher  in  einem  grösseren 
mit  Sand  gefüllten  Tiegel  rothglühend  gemacht  worden 
war.  Es  dauerte  gewöhnlich  gegen  zwei  Stunden,  ehe  die 
Metalle  fest  wurden:  in  einigen  Fällen  wurde  der  Tiegel 
mit  der  Zelle  in  einen  Ofen  bei  schwachem  Feuer  gesetzt, 
um  ihn  langsamer  zu  kühlen;  aber  die  Trennung  schien 
dabei  nicht  vollkommener  zu  sein,  als  wenn  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  gekühlt  wurde.  Wenn  kalt,  wurde  die 
Zelle  zerbrochen  und  der  obere  Theil  der  Legirung  vom 
unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt. 

Das  Gewicht  jedes  Gusses  war  ungefähr  300  Grm., 
seine  Höhe  gegen  100  Mm.  und  sein  Durchmesser  gegen 
25  Mm. 


•)  Gereinigt  wie  beschrieben  in  Philos.  Trans.  1860.  p.  m. 
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Blei-Zmk-Leginmgeii. 

Zinkende. ,;  Gegen  12  Grm.  wurden  von  der  rMitte  4ed 
Zinkendes,  mit  Vermeidung  der  Aussenseite,  genommen. 
Der  grösste  Theil  des  Zinks  wurde'  durch  verdünnte  Salz- 
säure entfernt,  das  Uebrige  in  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen ;  das  gewa- 
schene Schwefelmetall  wurde  durch  rauchende  Salpetersäure 
oxydirt  und  das  Blei  als  schwefelsaures  Salz  gewogen.  Oder, 
statt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  wurden  die  salpeter- 
sauren Salze  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niedergeschlagen  und  das  Blei  als  Oxyd  gewogen. 

Bleiende.  —  8  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen,  das  Filtrat 
fast  zur  Trockniss  verdampft  und  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt;  das  Zink  wurde  durch  kohlen- 
saures Natron  niedergeschlagen  und  dann  als  Oxyd  ge- 
wogen. 

Analysen  der  Blei-Zink-Legirungen, 

50  p.c.  Pb  und  50  p.C.  Zn. 
Zur  Analyse  geDommen.  Gefunden.  Procente. 

Bleiende  8,000  Grm.        0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende         12,450    „  0,164  PbO.  1,22  Pb. 

66,6  p.c.  Pb  und  33,3  p.C.  Zn. 

Bleiende  8,000    „  0,162  ZnO.  1,62  Zn. 

Zinkende         12,55      „  0,162  PbO.  1,20  Pb. 

4  p.c.  Pb  und  96  p.C.  Zn. 
Oberes  Ende  14,170    „  0,247  PbO.SOa.     1,20  Pb. 

Unteres  Ende  19,850    „  0,340        „  1,17   „ 

96  p.c.  Pb  und  4  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende    8,000    „  0,163  ZnO.  1,63  Zn. 

Unteres  Ende    8,000    „  0,179    „  1,79    „ 

Wismuth-Zink-Legirongen. 

Wismuthende.  —  Gegen  3  Grm.  wurden  in  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft,  am 
die  Salpetersäure  zu  zerstören,  durch  Schwefelwasserstoff 
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niedergeschlagen,  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  wieder 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  das  Zink  wurde  end- 
lich durch  kohlensaures  Natron  niedergeschlagen  und  als 
Oxyd  gewogen.  Die  mit  einem  *  bezeichneten  Analysen 
wurden  in  der  folgenden  Weise  gemacht:  die  Legirung 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und 
das  Wismuth  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak niederschlagen.  Das  Wismuth  wurde  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  10  Th.  Wasser,  2  Th.  Ammoniak 
und  1  Th.  kohlensauren  Ammoniaks  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  einem  üeberschuss  von  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platin- 
schale eingedampft;  wenn  trocken,  wurde  es  mit  Wasser 
befeuchtet  und  wieder  zur  Trockne  eingedampft,  um  die 
letzten  Spuren  von  Ammoniaksalzen  zu  vertreiben.  Die 
trockne  Masse  wurde  dann  in  ein  Becherglas  gespült^ 
schwach  sauer  gemacht,  gekocht  und  im  Kochen  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt;  das  Zink  wurde  als  Oxyd 
gewogen. 

Zinkende.  —  Gegen  12  Grm.  wurden  genommen,  das 
Zink  zum  Theil  durch  verdünnte  Salzsäure  entfernt,  der 
Rest  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  niedergeschlagen:  das  Wismuth 
wurde  als  Oxyd  gewogen. 

Analyse  der  Wismuth- Zink-Legirungen. 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Genommen.  Gefunden.  Procente. 

Zinkende         15,520  Grm.        0,420  BIO«.  2,42  Bi. 

Zinkende         13,990    „  0,386      „  2,48   „ 

Wismuthende    8,000    „  1,385  ZnO.  13,85  Zn. 

50  p.c.  Bi  und  50  p.C.  Zn. 

Zinkende         14,2042  „  0,3784  BiOa.      2,39  Bi. 

♦Wismuthende    3,5060  „  0,3795  ZnO.       8,65  Zn. 

80  p.c.  Bi  und  20  p.C.  Zn. 

Oberes  Ende      2,990    „  0,525  ZnO.  14,0  Zn. 

»Oberes  Ende     3,0096  „  0,5295    „  14,1    „ 

Unteres  Ende    3,694    „  0,597     „  12,93  „ 

♦Unteres  Ende    2,9758  „  0,4885   ,,  \Z\    ,, 


80  p.G.  Bi  und  tO  p.a  Zn. 

Genommen.  Geftu^den.  Procente. 

«Oberes  Ende    2,5542  Grm.      0^5208  ZnO.  16J3  Zn. 

«Unteres  Ende  2,5356    „  0,4206      „  13^   „ 

80  p.c.  Bi  und  20  p.G.  Zn. 

«Oberes  Ende     2,5778    „  0,4548  ZnO.  14,1  Zn. 

tünteres  Ende  2,5757    „         0,2830      „  8,8   „ 

5  p.G.  Bi  nnd  95  p.G.  Zn. 

Oberes  Ende  13,230      „         0,351  BiO,.  2,38  BL 

Unteres  Ende  16,050      „  0,430    „  2,40   „ 

Aus  den  gegebenen  Analysen  geht  hervor,  dass  nnter 
den  oben  beschriebenen  Verhältnissen,  Blei  nnr  1,6  p.C. 
Zink,  und  Zink  1,2  p.G.  Blei  auflöst;  dass  femer  Zink  nur 
auflöst  2,4  p.G.  Wismuth  und  Wismuth  8,6—14,3  p.G.  Zink. 

Wenn  wir  nun  gleiche  Theile  Blei  und  Zink  nehmen, 
sie  zusammenschmelzen,  gut  umrühren  und  die  Legirung 
schnell  abkühlen,  so  können  wir  die  erhaltene  Legirung 
als  eine  mechanische  Mischung  von  Lösungen  tou  1,2  p.C. 
Blei  in  Zink  und  1,6  p.G.  Zink  in  Blei  betrachten.  Und 
dasselbe  kann  gesagt  werden  von  den  Wismuth-Zink-Le- 
girungen,  wenn  man  sie  zusammenschmilzt  in  grösseren 
Proportionen  als  die,  in  denen  sich  diese  Metalle  in  ein- 
ander auflösen. 


XL 

Notiz  über  Ammoniakgehalt  des  destiUirten 
Wassers  und  Eisenoxyd  in  Statu  nascentl 

Von 
Dr.  L  C.  £e  ToiCi 

Eisen  in  Holz  oder  in  Geweben  rostend  übt  einen 
zerstörenden  Einfluss  darauf  aus. 

Kühl  mann  schrieb  diess  1859  der  Uebertragun^  des 
Sauerstoffs  durch  daar  Eisenoxydul  zu,  aussier  dieser  ür* 
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«acha  lieoskerkte  ick  noeb  eine  andere,  dasa  in  Statu 
nascenti  EiBenoxyd  das  Vernoogen  hat^  Alkalien  aua  ihren 
Salzen  frei  zu  machen. 

Gusseisen  an  Messing  gelöthet  und  in  KochsalzlösuBg 
rostend  giebt  Krystalle  von  kohlensaurem  NatroB  auf  der 
Oberfläche  des  Messings. 

Ist  in  der  Kochsalzlosung  zugleich  Salmiiak  zugegen, 
so  bemerkt  man  starke  Ammoniakentwickelung.  Mit  einem 
DanielTschen  Element,  Eisen  als  Anode  und  Kupfer  als 
Kathode  in  Kochsalzlösung,  mit  oder  ohne  Salmiak,  bemerkt 
man  dieselbe  Erscheinung.  Das  Eisenoxyduloxyd  hat  dem- 
nach im  Statu  nascenti  das  Vermögen,  Natron  und  Am- 
moniak aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben.  Zink,  wel- 
ches sich  in  Ammoniaksalz  enthaltendem  Wasser  oxydirt 
giebt  ebenfalls  Amn^niakentwiekeluag. 

Vielleicht  kann  diese  Eigenschaft  in  der  qualitativen 
Analyse  zur  Entdeckung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ammo- 
niak mit  Vortheil  benutzt  werden. 

Eisenfeile  in  Wasser  rostend  giebt  bekanntlich  bis- 
weilen an  einem  darüber  gehängten  rothen  Lakmuspapier- 
streifchen  alkalische  Beaction. 

Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  im  Wasser  be- 
dingt diese  Erscheinung,  denn  destilUrtefi  Waaser  noch- 
mals mit  wenig  Schwefelsäure  destülirt,  giebt  ein  nicht 
aaures  aber  dennoch  Schwefelaäute  haltendes  Pestillai 
Dieses  Destillat  mit  in  Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile 
rostend  giebt  alkalische  Beaction.  Dasselbe  Wasser,  nach- 
dem die  Eisenfelle  lange  gerostet  hat,  abermals  xmt  in 
Leuchtgas  ausgeglühter  Eisenfeile  einige  Tage  rostend« 
giebt  keine  alkalische  Beaction.  Der  AmuKmiakgfhalt  der 
mit  Wasserdäfnpfen  übergegangenen  Ammoniaksalze  wurde 
demnach  von  dem  sich  bUdenden  Eisesioxyda  ausigetriebem. 

Das  sitarke  Haften  des  Eitsenoxyda  an  Glas,  welches 
durch  Besten  der  Eisenfeile  gebildet  worden  ist,  kann  auch 
durch  die  ätzende  Wirkung  der  daraus  frei  geixiraohtien  AI- 
kiUien  verursacht  SteiBi.  An  de»  Sehraubendampfsehitfen 
W\\\  maD  bemerkt  haben,  dASS  das  Kupfer  dev  Belegung 
(Yellow  Metal)  unter  Meerwasser  bald  zerstört  wird^  wenn 
man   eine  eiserne   Schraube  hat.    Die  eiserne  Schraube 
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selbst  oxydirt  und  bekleidet  sieh  statk,  dankih  hni  mtti 
jetzt  messingene  Schrauben  angewendet  Auch  Nägel  dar 
von  werden  an  Seeschiffen  stets  benutzt  Beim  Rosten 
▼on  Eisen  in  Meerwasser  ist  vielleicht  die  stetige  Natron- 
(Ammmoniak-?)  Entwickelung  an  der  Oberfläche  des  damit 
metallisch  verbundenen  Messings  Ursache  der  ZerstSmng, 
ungeachtet  der  starken  Bewegung  des  Meerwassers. 
Leiden,  November  1861, 


XLI. 

Mittheilungen  aus  dem  Üniversitäts-Labora- 
torium  in  Bonn. 

1)  Ueber  das  Stibmethyl  und  seine  YerbindoDgeD. 

Von 
Prof.  H.  Landolt 

Vor  längerer  Zeit,  nachdem  Löwig  und  Schweizer 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Antimonkalium  das 
Stibäthyl  dargestellt  hatten,  versuchte  ich  auf  analoge 
Weise  eine  Verbindung  des  Antimons  mit  Methyl  zu  er- 
halten'^). Das  Radical  Stibtrimethyl ,  welches  hierbei  re- 
sultirte,  zeichnete  sich  besonders  dadurch  aus,  dass  es  mit 
Jodmethyl  sogleich  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein- 
ging.  Diese  Substanz  war  der  Ausgangspunkt  zur  Dar 
Stellung  einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  die  Atom- 
gruppe SbCC2H3)4  als  gemeinsames  Radical  enthielten  und 
als  Stibmethyliumverbindungen  bezeichnet  wurden.  Die 
Untersuchung  erstreckte  sich  damals  nur  auf  diese  letz- 
teren Körper,  von  dem  Stibtrimethyl  oder  Stibmethyl  wurde 
blos  festgestellt,  dass  dasselbe  sich  mit  2  At  Cl,  Br  etc. 
verbindet  und  demnach  vollkommen  analog  dem  Stibäthyl 


•)  Dies.  Joum.  LII,  38ö  u.  LVH,  m. 
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verhält*).  In  Folgendem  ergänze  ich  die  bis  dahin  noch 
unvollständig  gebliebenen  Angaben  über  dieses  Radical 
und  seine  Verbindungen. 

Man  erhält  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  eine  Legirung  von  4  Th.  Antimon  und 
1  Th.  Natrium,  welche  zuvor  fein  gepulvert  und  mit  dem 
gleichen  Volum  Quarzsand  vermischt  in  kleine  Kolben 
gebracht  wird.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  zuerst 
überschüssiges  Jodmethyl  und  hierauf  Stibmethyl  als  farb- 
lose Flüssigkeit,  jedoch  gelingt  es  nicht,  die  beiden  Ver- 
bindungen durch  Auffangen  in  zwei  gesonderten  Vorlagen 
zu  trennen,  in  der  Art,  wie  diess  von  Löwig  und 
Schweizer  bei  der  Darstellung  des  Stibäthyls  geschah. 
Mit  dem  Stibmethyl  geht  nämlich  zugleich  auch  immer 
Jodmethyl  über,  beide  vereinigen  sich  in  der  Vorlage  nach 
kurzer  Zeit  und  bilden  eine  erstarrte  Masse  von  Stibme- 
thyliumjodid  (Sb(C2H3)4J).  Es  ist  am  zweckmässigsten, 
zuerst  sämmtliches  Stibmethyl  in  diese  Verbindung  über- 
zuführen, da  es  aus  derselben  leicht  vollkommen  relii 
wieder  abgeschieden  werden  kann.  Man  verbindet  die  Kolben 
nach  einander  vermittelst  einer  niedersteigenden  Destilla- 
tionsröhre mit  einer  dreihalsigen  Flasche,  welche  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  und  durch  die  ein  Strom 
von  Kohlensäure  geleitet  wird.  Das  Gemenge  von  Stib- 
methyl und  Jodmethyl,  welches  beim  Erwärmen  der  Kol- 
ben nach  und  nach  am  Boden  der  Flasche  sich  ansam- 
melt, verwandelt  sich  bald  in  eine  feste  Masse,  die  durch 
Schütteln  in  dem  überstehenden  Wasser  gelöst  werden 
kann.  Hierbei  muss  sich  noch  überschüssiges  Jodmethyl 
abscheiden.  Aus  dem  Stibmethyliumjodid,  welches  man 
durch  Abdampfen   der  wässrigen  Lösung  gewinnt*),   lässt 

*)  Das  Stibmethyl  ist  inzwischen  auch  von  Buckton  {Chem.  Soc, 
Quart.  Joum.  XIII,  115,  Jahresber.  für  1860.  374)  dargestellt  worden. 

**)  Aus  einer  grösseren  Quantität  Stibmethyliumjodidlösung, 
welche  auf  die  obige  Weise  dargestellt  worden  war,  schieden  sich 
beim  Verdunsten  prachtvoll  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln,  sowie 
Säulen  von  ungefähr  IJ  Zoll  Länge  ab.  Dr.  vom  Rat h  hat  die 
Substanz  krystallographisch  bestimmt  und  seine  Messungen  in  P  o  g  g, 
Ann.  CX,  115  mitgetheUt. 
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sich  beim  Erhitzen  mit  feingepulvertem  Antimonkalium 
reines  Stibmethyl  gewinnen.  Man  vermischt  das  im  Was- 
serbade scharf  getrocknete  Salz  mit  mindestens  der  glei- 
chen Gewichtsmenge  der  oben  angegebenen  Legirung  und 
nimmt  die  Destillation  aus  kleinen  Kölbchen  vor.  Die- 
selben werden  nach  einander  mit  einer  niedersteigenden 
Bohre  verbunden,  welche  in  den  Tubulus  einer  kleinen 
als  Vorlage  dienenden  Betorte  führt,  durch  die  gleichzeitig 
ein  Strom  trockner  Kohlensäure  geleitet  wird.  In  die  Re- 
torte hat  man  vorher  etwas  feingepulvertes  Antimonkalium 
gebracht  Das  aufgesammelte  Stibmethyl  wird  schliess- 
lieh  in  passende  mit  Kohlensäure  gefüllte  Vorlagen  ab- 
destiUirt. 

Auf  diese  Weise  dargestelltes  Stibtrimethyl  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Besultate: 

L  0,562  Grm.  Substanz  gaben  0,444  6rm.  Kohlensäure 
und  0,2785  Grm.  Wässer. 

IL  0,8985  Grm.  Substanz  lieferten  0,714  Grm.  Kohlea- 
fi&ure  und  0,4716  Grm.  Wasser. 


Theprie. 

Versuch. 

I. 

II. 

Cg 

36 

21,78 

21,55 

21,67 

H, 

9 

5,44 

5,50 

5,83 

Sb 

120,3 
165,3 

72,78 

100,00 

Das  reine  Stibmethyl  bildet  eine  wasserhelle  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem  zwiebelartigen 
Geruch.  Das  spec.  Gew.  desselben  beträgt  1,523  bei  15^ 
Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge  Substanz  er- 
gab sich  ein  vollkommen  constanter  Siedepunkt  von  8,06® 
(corrigirt)  bei  760  Mm.  Bar.  In  Wasser  ist  das  Stibmethyl 
sehr  wenig  löslich,  ebenso  wird  es  nur  in  kleiner  Menge 
von  wässrigem  Alkohol  aufgenommen,  dagegen  lässt  es 
sich  leicht  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff vermischen.  Wie  alle  metallhaltigen  Badicale 
ist  dasselbe  äusserst  leicht  oxydirbar.  Kleine  Meagen  der 
Luft  ausgesetzt  entzünden  sich  nicht,  indem  zu  rasche 
Verflüchtigung  stattfindet,  ebenso  findet  auch  kein  Bauchen 
statt.  Bei  grösseren  Quantitäten,  oder  wenn  man  die 
Tropfen  auf  eine   erhitzte  Fläche  fallen  lässt,  tritt  jedoch 
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immer  Entflammung  unter  vorheriger  Entwickelung  von 
Rauch  ein.  Wasserstoffgas ,  in  welchem  man  etwas  Stih- 
methyl  verdunsten  lässt,  erlangt  Selbstentzündlichkeit  Mit 
Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  Radical  ebenfalls  unter 
Feuererscheinung. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Stibmethyl  scheidet  aus 
Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silber 
die  Metalle  ab. 

In  Bezug  auf  seine  Verbindungsverhältnisse  schliesst 
sich  das  Stibmethyl  vollkommen  dem  Stibäthyl  an.  Es 
stellt  wie  dieses  ein  zweiatomiges  Radical  •  dar  und  ver- 
einigt sich  direct  mit  O2,  Sj,  CI2  etc.  Die  Verbindungen 
zeigen  im  Allgemeinen  übereinstimmende  Eigenschaften 
mit  den  entsprechenden  Stibäthylkörpern.  Bemerkens- 
werthe  Unterschiede  zeigen  blos  die  Chlor-  und  Bromver- 
bhidungen,  die  bei  Stibmethyl  feste  Substanzen  darstellen, 
während  sie  bei  Stibäthyl  flüssig  sind. 

Die  Stibmethylverbindungen  zeigen  alle  einen  bitteren 
Geschmack.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzen  sfe 
sich  sämmtlich  unter  Entwickelung  weisser  antimonhalti- 
ger  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  meist  von  selbst  ent- 
zünden. 

Oxydj  Sb(C2H3)302.  Durch  langsame  Oxydation  des 
Sübmethyls  an  der  Luft  lässt  sich ,  wie  später  näher  an- 
gegeben, die  Verbindung  nicht  rein  erhalten.  Zu  ihrer 
Darstellung  wird  am  besten  das  schwefelsaure  Salz  ange- 
wandt. Man  zersetzt  eine  wässrige  Lösung  desselben  mit 
Barytwasser,  fallt  den  Ueberschuss  von  Baryt  durch  Ein^ 
leiten  von  Kohlensäure  aus,  dampft  nach  dem  Abfiltriren 
auf  dem  Wasserbade  ab  und  zieht  den  Rückstand  mit 
Weingeist  aus.  Nach  dem  Verdunsten,  der  alkoholischen 
Lösung  hinterbleibt  koblensäurefreies  Oxyd  als  eine  strahlig 
krystaUinische  durchscheinende  Masse,  die  sich  klebrig 
aufühlt  und  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzt.  lui 
Wasser  und  Alkohol  ist  dieselbe  leicht  löslich,  dagegen^ 
unlöslich  in  Aether. 

Die  kalte  wässrige  Lösung  des  Oxyds  giebt,  auch 
wenn  dieselbe  ganz  verdünnt  ist»  oxit  Chlorwasserstoffsäure 
sogleich  einen  voluminösen ,  weisa^n,  krystalliniscben  Nie- 
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derschlag  von  Stibmethylchlorid,  Sb(C2H8)3Cl2.  Ebenso 
wird  durch  Zusatz  von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure 
das  entsprechende  Bromid  und  Jodid  gebildet.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  Stibmethyl- 
sulfid,  Sb(C2H3)3S2;  dabei  findet,  wenn  das  Oxyd  rein  ist, 
kßine  Trübung  der  Flüssigkeit  statt. 

Das  Stibmethyloxyd  giebt  in  wässriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Blei  einen  weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer 
einen  blaugrünen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberozydul 
einen  gelben,  beim  Erhitzen  grün  werdenden  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  salpetersaures  Silber 
erzeugen  keine  Fällungen,  mit  letzterem  findet  beim  Er- 
wärmen Schwärzung  statt.  Die  Lösung  des  Oxyds  hat 
die  Eigenschaft  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  nicht  unbe- 
deutender Menge  aufzunehmen,  und  damit  eine  braun  ge- 
färbte Flüssigkeit  zu  geben,  welche  stark  alkalisch  reagirt. 
Wenn  man  daher  Stibmethyloxyd  durch  Zersetzung  einer 
der  Haloidverbindungen  des  Radicals  mit  Silberoxyd  dar- 
stellen will,  so  muss  ein  üeberschuss  dieses  letzteren  ver- 
mieden werden. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibmethyls  an  der 
Luft  entsteht  kein  reines  Oxyd,  es  findet  zugleich  eine 
Zersetzung  statt.  Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  des 
Radicals  allmählich  verdunsten,  so  scheiden  sich  bald  dicke 
Flocken  von  in  Aether  löslichem  Stibmethyloxyd  aus,  der 
zwiebelartige  Geruch  verschwindet,  und  zugleich  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  stark  saure  Reaction  an.  Schliesslich 
bleibt  eine  durchsichtige  klebrige  Masse  zurück,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  löst.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge 
zweier  verschiedener  Verbindungen.  Der  Hauptbestand- 
theil  ist  Stibtrimethyloxyd,  indem  die  wässrige  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  einen  starken  Niederschlag  des  entsprechen- 
den Chlorids  giebt;  daneben  findet  sich  noch  ein  anderes 
Oxyd,  welches  das  bis  dahin  noch  unbekannnte  Radical 
Stibdimethyl  enthält.  Leitet  man  in  die  wässrige  Lösung 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht  ein 
starker  gelber  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Schwefel- 
cadmiums,  welcher  die  Schwefelverbindung  von  Stibdime* 
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thyl  darstellt*).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  krystallinische  Schuppen  von 
Stibtrimethylsulfid. 

Sulßdy  Sb(C2H3)3S2,  kann  direct  durch  Erwärmen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Radicals  mit  Schwefel,  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  ver- 
dünnte wässrige  Lösung  des  Oxyds  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  hinterbleiben  kleine  glänzende  Schuppen,  die 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer 


•)  Diese  intensiv  gelbe  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Von  Schwefelammonium  wird 
dieselbe  leicht  aufgenommen  und  durch  Zusatz,  von  Säuren  wieder 
ausgefällt.  Beim  Erwärmen  im  Röhrchen  schmilzt  die  Substanz  noch 
unter  100*  zu  einer  dunkelgelben  nachher  schwarzen  Masse,  und 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Dämpfe,   die  sich  freiwillig  entzünden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Salpetersäure  bis  zur  voll- 
ständigen Oxydation  des  Schwefels  erhitzt,  das  ausgeschiedene  An- 
timonsäurehydrat durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst  und  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  gefällte  Schwefelantimon 
verwandelt  man  in  antimonsaures  Antimonoxyd.  Im  Fjltrate  wurde 
die  Schwefelsäure  bestimmt. 

I.  0,3065  Grm.  Substanz  gaben  0»236  Grm.  SbaOs  und  0,554  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,1417  Grm.  Substanz  gaben  beim  Abdampfen  mit  Salpeter- 
säure und  Glühen  0^108  Grm.  SbaOs- 

III.  0,2760  Grm.  Substanz  gaben  0,5026  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Zahlen  führen  auf  folgende  Zusammensetzung: 
Theorie.  Versuch. 


I.  IL  III. 

Sb  120,3        60,66  60,81        60,89 

(CaHj)!    30  15,13 

Sa  48  24,21  24,80  ~  24,98 

198,3      100,00 
Formel:  Sb(C2H3)iS3. 

Bei  der  Eiwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  Stibtrimcthyl  entsteht 
muthmaasslich  das  Oxyd  Sb(C2H3)203,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  die  obige  Schwefelverbindung  übergeht 
Was  für  andere  Producte  bei  diesem  Üebergang  des  Stibtrimethyls 
in  Stibdimethyl  noch  gebildet  werden,  lässt  sich  vorläufig  nicht  an- 
geben. Löwig  und  Schweizer  beobachteten  bei  der  Oxydation 
des  Stibäthyls  an  der  Luft  ebenfalls  die  Bildung  eines  Körpers,  wel- 
cher nicht  zu  den  Stibtriäthylverbiadungen  geYiötl. 
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löslich  sind  «nd  einen  ttiercaptanihnliciien  Genicb  besHscen. 
Beim  Erhitzen  hinterlasst  die  Verbindung  rothes  Schwefel- 
antimon. Die  wässrige  Lösung  fallt  aus  Metaltealzen 
Schwefelmetalle. 

0,4005  6rm.  Substanz  gaben  0,470  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  =  16,15  p.C.  Schlrefel. 

Die  Formel  verlangt  16,22    „  „ 

Chlorid  y  Sb(C2H8)3Cl2.  Reines  Stibmethyl  entzündet 
sich  in  Chlorgas.  Wird  dasselbe  mit  Schwefelkohlenstoff 
vermischt  und  Chlor  eingeleitet,  so  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung als  weisser  Körper  ab,  der  sieh  auch  bei  längerer 
Einwirkung  von  Chlorgas  nicht  weiter  verändert*).  Man 
erhält  dieselbe  *  ferner  als  voluminösen  krystallinischen 
Niederschlag,  wenn  zu  der  Lösung  des  Oxyds  oder  eber 
anderen  löslichen  Stibmethylverbindung  Salzsäure  hinzu- 
gefügt wird.  Freies  Stibmethyl  zersetzt  wässrige  Salz- 
säure unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht,  wie  diess  bei 
Stibäthyl  der  Fall  ist,  wohl  aber  beim  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr. 

Das  Stibmethylchlorid  ist  geruchlos,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  dagegen  in  kochendem;  beim  Ab- 
kühlen sondert  es  sich  in  kleinen  säulenförmigen  Krys- 
tallen  ab.  Von  heissem  Alkohol  wird  die  Verbindung 
ebenfalls  gelöst,  und  durch  Verdunsten  in  sehr  feinen  Na- 
deln erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus 
derselben  sogleich  Chlorwasserstoffgas. 

Die  aus  wässriger  Lösung  erhaltenen  Krystalle  gehö- 
ren nach  den  gefälligen  Bestimmungen  des  Herrn  Dr.  vom 
Rath  zum  hexagonalen  System,  sie  sind  Combinationen 
eines  Dihexaeders    mit    dem    ersten   sechsseitigen   Prisma 

c  ooc 

(a  :  a  :  ooa)  +  (a  :  a  :  ooa).  Es  wurde  gemessen  die 
Neigung  der  Dihexaederfläche  zur  Prismenfläche  =  144® 
25',  woraus  sich  die  Seitenkante  des  Dihexaeders  =  108® 
50'  und  die  Endkante  =  132®  0'  ergiebt,  was  mit  der  Mes- 


*)  Man  kann  demnach  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  vermuthet 
werden  konnte,  Verbindungen  des  Antimons  mit  weniger  als  3  At 
Methyl  erhalten.    Es  entweicht  kein  CMotixäIYl^V 
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sung  =  132^  5'  gut  stimmt.    Es  verhält  sieh  die  Neben- 
jtx^  zur  Htnptaxe  =  1  :  1,2102. 

I.  0,789  6rm.  Sui»st&iiz  durch  Einwir- 
kung von  CMor  auf  Stibmethyl  erhalten 
gaben  0,935  Grm.  Ohlorsilber  und  0,0116 
6rm.  metallisches  Silber  =s  29,77  p.C.  Chlor. 

IL  0,287 6rm.  Substanz  aus  Stibmethyl- 
ozyd  und  Siizsäure  bereitet  gaben  0,S37 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0045  Grm.  metalli- 
sehes  Silbor  =  29,»"    „ 

Die  Formel  8b(C2H3)3Cl2  verlangt:        29,62    „ 

Brmniif  Sb(C2Hs)3Bri ,  scheidet  sich  beim  Zufügen  von 
Brom  zu  einer  alkoholischen  Stibmethyllösung  als  weisser 
krystallinisoher  Niederschlag  aus.  In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol -ist  die  Verbindung  schwer  löslich,  beim  Erwärmen 
dagegen  leicht.  Die  beim  Abkühlen  der  wässrigen  Lösung 
sich  ausscheidenden  Krystalle  gehören  zum  hexagonalen 
System,  sie  stellen  Combinationen  des  ersten  sechsseitigen 
Primas  mit  dem  Dihexaeder  (Endkantenwinkel  132®)  dar, 
und  sind  demnach  isomorph  mit  den  Stibmethylchlorid- 
krystallen. 

Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  das  Bromid  zwischen 
170  und  180®  unter  Bildung  einer  öligen  stark  riechenden 
Flüssigkeit. 

0,376  Grm.  Substanz  gaben  0,430  Grm. 
Bromsilber  und  0,002  Grm.  metall.  Silber  =  49,06  p,C.  Brom* 

Die  Formel  erfordert:  49,19    „       „ 

Jodid,  Sb(C2Ha)3J2.  Tropft  man  Stibmethyl  auf  festes 
Jod,  so  ündet  Entzündung  statt  Beim  Zusammenbringe^ 
der  beiden  Köper  in  alkoholischer  Lösung  tritt  sogleich 
Entfirbung  ein,  und  es  scheidet  sich  ein  voluminöses  Hauf- 
werk von  feinen  weissen  Nadeln  ab.  Die  Verbin- 
dung ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
von  Aether  wird  sie  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  sondert  sich  das  Jodid 
beim  Erkalten  in  langen  dünnen  Nadeln  ab,  aus  der  wäss- 
rigen wurden  Krystalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Pris- 
men mit  Oradendflache  darstellten.  Die  Krystalle  werden 
naeh  und  nach  gelb  und  undurchfilclitlg. 
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I.  0,598  Grm.    Substanz   gaben   0,665 

Grm.  Jodsilber  =  60,10  p.C.  Jod. 

II.  0,2215  Grm.  Substanz  lieferten  0,247 

Grm.  Jodsilber  =  60.27    „      „ 

III.  0,435  Grm.  Substanz  gaben  0,481 
Grm.  Jodsilber  und  0,0025  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  60,41    „      „ 

Die  Formel  verlangt:  60,58    „      », 

Wird  Stibmethyljodid  im  Kohlensäurestrom  nach  und 
nach  erhitzt,  so  beginnt  dasselbe  schon  unter  100^  sich  gelb 
zu  färben ;  bei  107®  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter 
Aufblähen  in  eine  feste  orangerothe  Masse,  während  zu- 
gleich gelbe,  sehr  unangenehm  riechende  Tropfen  sich 
verflüchtigen,  die  an  der  Luft  allmählich  fest  werden.  Der 
orangerothe  Körper  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol ;  es  entsteht  derselbe  auch  wenn  eine  alkoholische 
oder  wässrige  Lösung  von  Stibmethyljodid  längere  Zeit 
erwärmt  wird.  Die  Analysen  dieser  Substanzen  gaben 
keine  übereinstimmende  Zahlen. 

Oxyhaloidverbindungen  des  Stibmethyls  können  nach  dem 
von  Strecker  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Aethyl- 
körper  angegebenen  Verfahren  erhalten  werden.  Man 
theilt  eine  wässrige  Lösung  des  Chlorids,  Bromids  etc.  in 
zwei  Hälften,  führt  die  eine  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd 
in  Stibmethyloxyd  über,  setzt  der  filtrirten  Flüssigkeit  die 
andere  Hälfte  zu,  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  verdun- 
sten. Diese  Verbindungen  sind  besonders  durch  ihr  be- 
deutendes Krystallisationsvermögen  ausgezeichnet ;  die 
Krystalle  gehören  sämmtlich  zum  regulären  System. 

Oxychlorid,  Sb(C2H3)302  +  Sb(C2H3)3Cl2,  wurde  in  glas- 
glänzenden regulären  Oetaedern  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  hart,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

0,4805  Grm.  Substanz  gaben  0,307 
Grm.  Chlorsilber  und  0,0144  Grm.  metalli- 
sches Silber  =  16,78  p.C.  Chlor. 

Die  Formel  fordert:  17,00    „ 

Oxybromid,  Sb(C2H3)302  +  Sb(C2H3)aBr2,  bildet  ebenfalls 
reguläre  Oktaeder.  Die  Krystalle  sind  farblos  und  besitzen 
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Stark  glänzende  Flächen.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  katl- 
tem  Alkohol  schwer.  i  / 

0,163  Grm.  Substanz  gaben  0,114  Grm.    •  ^ 
Bromsilber    und    0,003   Grm.    metallisches  '        ' 

Silber  =  31,12  p.C.  Brom. 

Theoretische  Menge  =  31,58    „       •\y^ 

Oxyjodid,  Sb(C2Ha)302  +  Sb(C2Hs)3 Ja.  Grosse  glaßglän- 
zende  reguläire  Oktaeder  von  citronengelber  Farbe':  Öle 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  hei'  lähgereiii'  'Erwärmen 
und  riecht  dann  stark  nach  Stibmethyl. 

0,359  Grm.  Substanz  gaben  0,2725  Grm.        . 
Jodsilber    und    0,002    Grm.    metallisches 
Silber  =  41,69  plC.  Jod. 

Die  Formel  giebt:  42,20    „      ,, 

Sb(C2'H3)3)       ■  ,  - 

Neutrales  salpetersaures  Salz  =  ,        /O4.     Stibn^e- 

thyl  löst  sich  in  massig  verdünnter  Salpetersäure  unrtfo 
Sticfcoxydentwickelung;  zugleich  finden  partielle  Entzün- 
dungen statt.  Beim  Erkalten  sondern  sich  farblose  Kry^- 
talle  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  uhd  durch  Zlü- 
satz  von  Salpetersäure  wieder  aus  der  Lösung  ausgeschiis- 
den  werden  können.  Bein  erhält  man  das  Salz  düir^ 
Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  Stibmethyljodid  liit 
salpetersaurem  Silber.  Die  Krystalle  zeigen  wawellitätti- 
liche  Formen.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verpuffen 
dieselben  lebhaft  unter  Zurücklassung  von  Antimöiioxyd. 

Zur  Analyse  wurden  0,923  Grm.  Substanz  durch  Ab- 
dampfen mit  überschüssigem  Barytwasser  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Stibmethyloxyd  durch  Alkohol  ausgezogep, 
und  die  Menge  des  gebildeten  salpetersauren  Baryts  durch 
Fällen  mit  Schwefelsäure  bestimmt.  Es  resultirten  0,75öä 
Grm.  schwefelsaurer  Baryt  entsprechend  9,75  p.C.  Stickstoff. 

Die  Formel  verlangt  9,68  p.C.  Stickstoff. 

Sb(C2H3)3) 

Neutrales  schwefelsaures  SalZy       ^ »        /O4 ,  wurde  durch 

S2O4  ■  / 

Zersetzung  äquivalenter  Mengen  des  Jodids  und  schwefel- 
sauren Silbers    dargestellt    Nach   dem  VeTd\rcÄ\.^\i  \i\v€ck 
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eine  weUse  harte,  undeutlich  krysUUiairte.  Salzkruste.  In 
Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  achwerer  in  ü- 
kohol  Beim  Erhitzen  versetzt  sich  das  Salz  unter  Ent- 
wickelung  sauer  reagirender  Dämpfe, 

I.  0^029  6rm.  Substanz  gaben  0,181 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  12,24  p.C.  Schwefel 

IL     0,288    Grm.    Substanz     gaben 
0,2585  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =    12,31    „  ^ 

Die  Formel  SbCcH^SjOa  fordert:      12,25    „. 


Schliesslich  führe  ich  noch  einige  Versuche  an,  welche 
bezwecken  sollten,  Haloidverbindungen  einatomiger  Säure- 
radicale  an  Stibtrimethyl  zu  binden,  und  zu  denen  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  letztere  Körper  mit  Jod- 
methyl, Jodäthyl  etc.  sich  vereinigt  und  damit  Jodide  am- 
moniumhaltiger  Radicale  erzeugt,  Veranlassung  gegeben 
hatte.  Die  Bemühungen,  Verbindungen  des  Stibmetbyls 
mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  darzustellen,  haben 
indess  zu  keinem  Resultate  geführt.  Ein  Gemenge  von 
Stibmethyl  und  Acetylchlorid  wurde  in  ein  vorher  mit 
Kohlensäure  gefülltes  Rohr  gebracht  und  nach  dem  Zu- 
schmelzen  2  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Die 
bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  schied  nach  dem  Erkalten 
eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  säulenförmiger 
Krystalle  ab;  beim  Oeffnen  des  Rohres  zeigte  sich  Druck. 
Die  Krystalle  erwiesen  sich  bei  der  Analyse  als  Stibme- 
tbylchlorid  (Chlorgehalt  gefunden  29,5  p.C,  nach  der  For- 
mel Sb(C2H3)3Cl2  29,6  p.c.)  und  zu  ihrer  Bildung  hatte 
offenbar  ein  Gehalt  des  Acetylchlorids  an  Chlorwasserstoff 
Veranlassung  gegeben.  Die  von  den  Krystallen  abgegos- 
sene Flüssigkeit  wurde  in  ein  zweites  Rohr  übergefüllt 
und  aufs  Neue  einige  Tage  im  Dampfkessel  erhitzt  Es 
hatte  sich  eine  braun  gefärbte  krystallinische  Masse  abge- 
sondert, deren  Menge  jedoch  zu  einer  näheren  Unter- 
suchung nicht  hinreichte.  In  kochendem  Alkohol  war  die- 
selbe leicht  löslich,  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  trat 
jedoch  schnell  Zersetzung  ein,  wobei  ein  weisses  Pulver 
^ich  abschied.    Essigsäure  Hess  sich  in  der  zersetzten  Lö- 


Laadoltt    Tttrirnng  ^^  Eli^w  ^te.  |M 

wmg  nklK  nachweiseif^.  Die  im  Rohr  sjurfieftgdbHelMtief 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  ein  Gemengt  VOfi  VMterinitit^ 
Um  Acetylcblorid  und  StibmelhyL  Bin  zweiter  Tetsuch 
gab  die  nämliehen  Resultate,  und  bdi  einem  dritten,  bei 
welchem  die  R6hre  auf  160^  erhitzt  wurde,  trat  Platzen 
derselben  ein« 

Als  ein  Gemenge  Yon  Stibmethyl  und  Benzoylchlarld 
im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Tage  auf  100®  erwärmt 
worden  war,  hatten  sich  farblose  säulenförmige  Krystalle 
abgeschieden.  Dieselben  waren  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich;  eine  Ghlorbestimmung  gab  16,6  p.G.  Chlor,  und 
Bie  scheinen  demnach  Stibmethyloxychlorid  (Chk)rgehalt 
17,0  p.c.)  gewesen  zu  sein.  Die  neben  den  ErystaUeA 
übrig  gebliebene  Flüssigkeit  enthielt  imiTerändertet  Stib«- 
metbyl  und  Benzoylchlorid. 


2)  Heber  die  Titrining  des  Eisens  mittelst  uiiter- 
schwefligsaurem  Natron. 

Von 
Demselben. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden  die  zur  volumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Eisens  vorgeschlagen  worden  sind, 
befindet  sich  eine,  welche  auf  die  Reductlon  des  Eisen- 
chlorids durch  unterschwefligsaures  Natron  gegründet  ist 
Dieselbe  wurde  von  Seh  er  er  sowie  von  Mohr  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXni,  257)  in  der  Art  ausgeführt,  dass 
man  zu  dem  Chlorid  so  lange  eine  titrirte  tJösung  des 
Katronsalzes  hinzufugte,  bis  die  beim  Vermischen  der 
beiden  Flüssigkeiten  entstehende,  aber  bald  wieder  ver- 
schwindende dunkelviolette  Färbung  nicht  mehr  von  Neuem 
auftrat  und  die  Slisenlösung  vollkommen  farblos  geworden 
war.  Mohr  erhielt  bei  der  Prüfung  dieses  Verfahrens 
sehr  ungünstige  Resultate,  indem  es  sich  zeigte,  dass  eine 
wesentliobe  Menge  von  untersehweAigsaurem  Natron  mehr 
verbraucht  wird  als  zur  Reductlon  dea  !£i%«tiOE^<^i\^%  i^o. 


Chlodim^l^rfi^^^rMch  i»%  i^nd  ^ * wucdd;  aua  diesem.. Grande 
dfie[,Mdtbod.e  gänzUc)i  verworfen.  ;    .     ..      i 

ScÜon  Yor  Jängerer  Zeit  worden  im  hiesigen  Labora- 
torium.  Ton  Dr.  F.  Krem  er  eine  Reihe*  von  Versuchen 
über  .den  .nämlichen  Gegenstand  ausgeführt;  welche  er* 
gaben,  dass  bei  Anwendung  geeigneter  Vorsichtsmaass- 
reg^ln  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten  werdep  kön- 
nen.. H^.  kremer  hat  dieselbi^D  als  Gegenstand  seiner 
IJnauguraldissertation*)  benutzt,  aus  welcher  me)irere  der 
nachstehend  angiegebenen  Versuchsreihen  entnommen  sind. 

ij  Eine  Hauptschwierigkeit,  welche  bei  der  Begründung 
dieser  Methode  2u  überwinden  war.  bestand  in  der  leich- 
tetk  Zersetzbarkeit  des  unterschwefligsauren  Natrons  [durch 
die  freie  Salzsäure,  die  jede  Eisehchloridlösung  unvermeid- 
lich enthält.  Wird  einer  Lösung  des.  genannten  Salzes 
Chlorwasserstoflfsäure  zugefügt,  so  tritt  bekanntlich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  in  stark  verdünnten 
Flüssigkeiten  bald  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von 
Schw^fel^  ein.'  Prüft-  man  dagegen  die  Einwirkung  von 
Essigsäure  auf  das  Natronsalz,  so  findet  man,  dass  dieses 
weit  langsamer  zerstört  wird,  dass  bei  stärkerer  Verdün- 
nung die  Flüssigkeit  sogar  stundenlang  vollkommen  klar 
bleibt,  und  ganz  das  Nämliche  zeigt  sich,  wenn  man  eine 
verdünnte  Salzsäure  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss  versetzt,  also  an  die  Stelle  der  freien  Salzsäure 
freie  Essigsäure  substituirt. 

Es  wurde  eine  verdünnte  Salzsäure  und  Essigsäure 
von  äquivalenter  Stärke  hergestellt,  und  zwar  enthielt  die 
erstere  in  100  C.C.  0,153  Grm.  HCl,  die  zweite  in  dem- 
selben Volum  0,252  Grm.  C4H4O4.  Von  jeder  wurden 
150  de.  in  5  Gläser  vertheilt,  mit  5  C.C.  einer  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt,  und  nach  Ver- 
fluss  nachstehend  angegebener  Zeiten  mit  JodlÖsung  auf 
bekannte  Weise  titrirt.  Bei  einer  dritten  Versuchsreihe 
fugie  man  zu  150  C.C.  Salzsäure  zuerst  einen  Ueberschuss 


'       ^  Pe  äuabus  novis  raiiombus,  quibus  titrando  inveniatur,  quantum 
^ferri  in  guaübet  mixtura  insit,    Bormae  1860, 


mittelst  ihnte)*schwefligMurm»  Natit>n.  |t|f 

irbiy''«)3dig9atiiiem  Natron  hinzn.  pie'Teniperattir  de^^lüs^ 
sigkeiien  betrüg  15^  C.  Die  6rhftttehen  Restihattriiwiir^ 
folgende:"    "'  •  "^    •     ;•.    »  ■    ?'!.•»!.//   ..•■■?-i 

5  C.C.  unterslöhwefligsaureö  Natron'  erforderten  6hla!e 
Zusatz  von  Säure  16,8  C.C.  Jodlösung.  '■''  i;      •  •      '• 

Verbrauchte  C.C.  Jodlösung 'lUcb? 

i        i        l        i        5  stunde^'. 
Salzsäure  17,4    17,5    18,2    18.6    10^2': 

Essigsäure  16,8    16,8    16,8    16,8    17,2,  f 

Salzsäure  mit  essig- 
;    saurem  Natron         16,8    16,8    16,8    l6,8    .16,'^ 

Man  sieht  aus  der  ersten' Zahlenreihe,  dass  Chlor- 
yrasserstoffsäure  auch  bei  starker  Verdünnung;,  bald  zerr 
setzen^d  auf  das  Natronsalz  einwirkt,  und  es  war  auch 
schon  nach  Verfluss  von  10  Minuten  eine  schwache  Trü- 
bung durch  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  bemerken.  Die 
Menge  Jod,  welche  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen 
wird,  ist  schon  nach  ;}  Stunde  grosse^  als  der  angewandten 
Quantitäjb  , i^terschwefUgsauren .  Natrons  enjl;|spEic|l^t.^.  und 
nimmt  .allmählich  noch  mehr  zu.  .Es  erklärt  sieb  diess 
einfach  daraus,  dass  1  Aeq.  unterschweflige  Säure,  die  al0 
J^atronaalz  ^ .  Aeq.  Jod,  erfordert  .  (2NaO.S202  + J=NaJ 
7J7:NaO.S405)  bei,  der  Auss<?h|^idung  durch  Salzsäure  in 
1  ,Aeq.  S  und  1  Aeq.  SO2  .zerfällt,  welch  letztere  1  Aeq. 
Jod  zur  Oxydation  bedarf.  (SO^-f  J  +  HO— SQa  +  HJ).; 
Nach  Verfluss  von  5  Stunden  yurde  dieMei^ige  der,  y^*; 
brauchten  Jodlösung  in  Folge  von  Oxydation  oder  Ver- 
flüchtigung der  schwB^igei^'  Säure*  wfeder  kleiner. 

Bei  den  Proben  mit  Essigsäure  zeigte  die  Flüssigkeit 
erst  nach  Verfluss  von  3  Stunden  eine  leichte  Trüfenng. 

Aus  den  Zahlen  der  3.  Reihe  geht  endlich  hervor, 
dass  Salzsäure  und  essigsaures  Natron  auch  in  verdünnten 
Lösungen  sich  vollständig  in  Chlomatrium  und  freie  Essig- 
säure umsetzen,  und  dem  entsprechend  auch  keine  V^rr 
änderung  des  unterschwefligsauren  Natrons  eintritt.  Nacti 
Ablauf  von  5  Stunden  war  die  Flüssigkeit  noch  voUkoiji- 
men  klar. 

Gestützt  auf  diese  Ergebnisse  wurde  nun  folgende 
Beihe  von  Versuchen  ausgeführt.    Zu  einem  ^eme^^^^wwa^. 
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Volvn  «iner  Sisenebloridlösung,  wetebd  in  1  CLC.  (^006301 
Qrm.  metaUisehes  Eisen «»  OfilSSB  Grat  EisenohUMrid  ent- 
hielt, wurde  so  lange  essigsaures  Natron  zugesietat,  bis 
die  rotbe  Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds  ersehien,  und 
hierauf  diese  letztere  durch  tropfenweises  Zufügen  einer 
sehr  verdünnten  Salzsäure  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  ein  Vo- 
lum Ton  ISO  bis  200  CG.  Terdünot  worden  war,  setzte 
man  mittelst  einer  Pipette  eine  überschüssige  Menge 
unterschwefligsaurer  Natronlösung  (im  Liter  20,956  Grm. 
Salz  enthaltend)  hinzu,  worauf  sofort  die  dunkel  violette 
Färbung  eintrat.  Nach  Verfluss  von  3  bis  8  Minuten, 
während  dem  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen  blieb,  war  diese  vollkommen  klar  geworden; 
Schwefelcyankalium  zeigte  kein  Eisenchlorid  mehr  an.  Es 
wurde  nun  Stärke  zugesetzt  und  die  Menge  des  über- 
schüssig gebliebenen  unterschwefligsauren  Natrons  durch 
Titrirung  mit  Jodlösung  bestimmt  f0,6  C.C.  der  letzteren 
entsprachen  5  C.C.  unterschwefligsanrem  Natron*). 

Diese  Versuche  ergaben,  dass  unter  den  angeführten 
Verhältnissen  auf  1  Aeq.  Eisenchlorid  =  162,5  genau 
2  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron,  2(NaO.S202-|-5HO) 
=  248  zerstört  werden,  und  dass  ein  Ueberschuss  an 
letzterem  Salz  während  der  Dauer  des  Versuchs  vollkom- 
men unverändert  bleibt.  Der  Zersetzungsvorgang  ist  be- 
kanntlich durch  das  Schema 

]2FeCl 


Fe^Cla 
2(NaO.Sj02) 


NaO.StOs 
NaCl 


ausgedrückt 

Eisencblorid-    Unterschweflig-  Jodlösung.  Zersetztes 

lösung.           saure  Natron-  NaO-SjOa+öHO 

lösung.  auf  1  Aeq.  Fe^Oli. 

L    10  ac.           15  C.C.  3,5  C.C.  248,6 

n.    10    „              20    „  14,1    „  248,6 

m.    10    „              15    „  3,6    „  247,8 

IV.    15    „              25    „  10,6    „  248,3 

V.      5    „             10    „  7,1  „  247,8 


*)  Bas  in  der  Flüssigkeit  enthiiltene  Gisencfalorür  hat  auf  die 
letztere  Titrirung  keinen  Einfluss ,  da  Jod  auf  dasselbe  bekanntlich 
^Mt  m  G^nngston  ozydireud  eia^rk^. 


Eisen 

angewandt 

I. 

0.06301  arm. 

II. 

0.08301     „ 

III. 

0,06301     ,. 

IV. 

0,09452     „ 

V. 

0.03151     „ 

mitteUriantenebwefligsanrem  Natron. 

Berechnet  man  umgekehrt  aus  der  zersetzten  Menge 
unterschwefligsauren  Natrons  die  entsprechende  Quantität 
5i6M,  80  eiigebeil  sich  folgende  Zahlen: 

Eisen 
gefunden. 

0,06317  Grm.  =  1003  pC 
0,06317     „      =  100,3    „ 
0,06294     „      =    99,9    „ 
0,09464     „      =  1004    „ 
0,03147     „      =    99,9    „ 

Sie  Zersetzung  zwischen  Eisenchlorid  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron  geht,  wie  bemerkt,  schon  bei  gt- 
wohnlicher  Temperatur  vollkommen  vor  Mcht  Die  Dauer 
der  bräunlich-violetten  Färbung  richtet  sich  nach  der  Con^ 
centration  der  Flüssigkeiten,  hauptsächlich  aber  nach  dem 
Wärmegrade  derselben,  sie  wird  durch  Erhöbung  der  Tem* 
peratur  rasch  verkürzt.  8o  waren  Eisenchlondlösunges, 
welche  in  100  CG.  0,025  Grm.  Eisen  enthielten,  bei  l&^'CI« 
nach  Verfluss  von  8  Minuten,  bei  20°  8.chon  nach  2  Minu- 
ten farblos  geworden.  Es  ist  rathsam,  eine  Erwärmung 
über  25°  zu  vermeiden,  da  hierdurch  die  Zersetzung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  durch  die  freie  Salzsäure 
sehr  begünstigt  wird.  Beträgt  a^er  die  Temperatur  der 
Flüssigkeiten  weniger  als  15°,  so  tritt  die  EntJElrbung  sehr 
langsam  ein,  und  man  erwärmt  in  diesem  Falle  zweck- 
mässig die  Ei9enchloridlösung  vor  dem  Zufügen  des  unter- 
schwefligsauren NaJ;rons  auf  ungefähr  20°. 

Es  war  zu  untersuchen,  ob,  wenn  man  die  Zersetzung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geben  lässf^,  die- 
selbe bei  jeder  Verdünnung  der  Eisenchloridlösiu^g  voll- 
ständig sieh  vollendet.  Je  10  CG.  einer  Eisenlösung,  in 
welcher  6,05  Grm.  metallisches  Eisen  enthalten  waren, 
wurden  mit  Wasser  auf  bestimmte  Volumina  verdünnt  und 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  in  der  vorhin  ange- 
gebenen Weise  titrirt.  81,2  C.C.  Jodlösung  entsprachen 
15  C.C.  unterschwefligsaurer  Natronlösung  von  20,0  Grm. 
Salz  im  Liter. 


IL 

,.  50 

III. 

,.  100 

IV., 

„100 

V. 

„100 

VI. 

„  200 

VII. 

„300 

VIII. 

„500 

IX. 

„700 

EUen 
gefundei). 

Proc 

0,05012  Gm. 

100,2 

0,05012  „ 

100,2 

0,05012  „ 

100,2 

0,04995  ^  „ 

99,9 

0,05012  „ 

100,2 

0,04995  „ 

99,9 

0,04954  „ 

99,1 

0,04864  „ 

97,3 

0,04864  „ 

97,3 
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id  G.G.  Eisenchlorid  mit    erfordertea 
15  CG.  unterschweflig-  Jodlösung  zum 
',  saures  Natron         Znrücktitripen. 

I.  und  50  C.C.  WasBer    8,1  C.C. 
9»  8,1     „ 

>»      .    8,2  „ 

))       '  8,1  „ 

»          8,2  „ 

8,4  „ 

n          8,8'  „ 

n  8,8*     „ 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  hei  starken 
Verdünnungen  der  Zersetzungsprocess  zwischen  Eisen- 
chlorid und  unterschwefligsauren  Natron  nicht  mehr  voll- 
ständig von  statten  geht,  und  legt  man  den  Versuch  Vn 
aU  den  ersten  ungünstigsten  zu  Grunde,  so  ergieht  sich, 
dass  die  Titrirung  einen  zu  niedrigen  Eisengehalt  anzeigt, 
w«nn  in  1  C.C.  der  Chloridlösung  weniger  als  0,00016  Grm. 
metaUisches  Eisen  enthalten  sind. 

Eine  zweite  von  Herrn  Seil  angestellte  Versuchs- 
reihe führte  zu  dem  nämlichen  Resultate.  Es  wurde  eine 
Kif^eiichloridlösung  angewandt,  welche  in  10  C.C,  0,09664 
<^rm.  Metall  enthielt:  Die  Lösungen  von  Jod  und  Natron- 
8Al7  waren  dieselben  wie  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen. 

5  C.C.  Eisenchlorid  mit         erforderten    Gefunden. 
15  C.C.  unterschweflig-  Jodlösung    Eiseugeh. 

saurem  Natron  zum  Zurück-    in  Proc. 

tltriren.- 

I.  und  25  C.C.  Wasser  9,0  C.C.  99,8 

H.  .,    50  „  „  9.0  „  99,8 

HI  .  100  „  „  9,0  „  99,8 

IV  »  21»  „  „  9,0  „  99.8 

V.  .4(H)  .  ,  9,2  „  98,8 

^  I  »  4;iO  „  ,  9,5  „  97,5 

Vll  .  51H)  „  „  10,0  „  95,2 

VUL  .81H)  „  ,,  loil  ::  94.8 

l>tt»  Minimum  metallischen  Eisens,  welches  hiernach 
\\\  \Jor  t\\  tltrlronden  Eisenchloridlösung  vorkommen  darf, 
oitiiohf  »ioh  aus  dem  Versuch  V  zu  0,00012  Grm.  in  1  C.C. 

IM^^st^r  Fohlor.  welcher  bei  zu  grosser  Verdünnung 
•'«»r  Klsouohlorldlö^uwg  mu\u,   thut  indess   der  Methode 
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dorchftns  keinen  Eintrag»  denn  es  läset  steh  derselbe  ohne' 
Schwierigkeit  vermeiden.  Der  Eisen  gebalt  der  zu  analysi* 
rend^n  Substanzen  ist  ja  meist  annähernd  bekannt,  man 
kann  demnach  leicht  der  Lösung  die  erforderliche  Con- 
eentration  geben,  und  sollte  man  Flüssigkeiten  von  ganz 
unbekanntem  Gehalt  haben,  so  genügt  eine  vorläufige  Ti- 
trirung,  um  zu  wissen,  ob  es^  nöthig  ist,  dieselben  zu  den 
genaueren  Versuchen  einzudampfen,  oder  nicht  Lösungen 
von  dem  angegebenen  Minimalgehalt  sind  auch  durch  ihre 
beinahe  gänzliche  Farblosigkeit  leicht  zu  erkennen.  Das 
Eisenchlqrid  zu  concentrirt,  d.  h.  von  mehr  als  0,01  Grmj. 
Eisengehalt  in  1  G.G.  anzuwenden,  ist  auch  nicht  rathsam,* 
weil  sonst  die  nach  dem  Zusatz  des  essigsauren  Natrons 
frei  gewordene  Essigsäure  nicht  die  nöthige  Verdünnung 
erhält,  bei  der  sie  auf  das  unterschwelligsaure  Natron  keine 
Einwinkung  mehr  ausübt.  Flüssigkeiten  von  OjOO^  biS: 
0,00025  Grm.  Eisengehalt  in  1  G.G.  gaben  immer  befriedi- 
gende Resultate*  .:  r  li 
Die  Methode  der  Eisenbestimmung,  welche  sich  aus 
den  vorhergehenden  Versuchen  ergiebt,  ist  kurz  recapitu- 
lirt  folgende:  Die  zu  prüfende  Eisenverbindung  wird  in 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  oder« 
Salpetersäure  gelöst,  wobei  man  durch  längeres  Erwärmen 
jede.  Spur  von  Chlor  austreibt  und  zugleich  die  freie  Säui»e> 
möglichst  entfernt.  Nachdem  man  mit  Wasser  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  (100.  G.G.)  verdünnt  hat,  wird  von  der 
Flüssigkeit  eine  Anzahl  G.G.  (10)  mittelst  einer  Pipette  ab- 
gemessen und  in  einem  Becherglase  so  lange  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  versetzt,  bis  die  rothe 
Farbe  des  essigsauren  Eisenoxyds  anfangt  zu  erscheinen. 
Sollte  die  Eisenlösung  sehr  viel  freie  Säure  enthalten,  so^ 
wird  dieselbe  vorher  mit  etwas  Ammoniak  zum  grössteft 
Theil  abgestumpft.  Man  fügt  hierauf  zu  der  Flüssigkeit 
so  viel  von  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  tropfenweis, 
hinzu,  dass  die  rothe  Farbe  wieder  verschwindet  und  die 
hellgelbe  des  Eisenchlorids  hervortritt  Nun  wird  zweck- 
mässig noch  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  man  sich  indess 
zu  hüten  hat^  dass  der  Eisengehalt,  unter  0,016  in  100  G.G. 
sinkt,   und  nachher  eine : gemessene  I&eivg^  ^Vci^t  xxdXax?*. 


schwefligMtiren  IfatronldstiTig  von  genau  bekanntem  Oehalt 
zugesetzt.  Sobald  dte  eingetretene  dunkle  Färbung  wieder 
Terschwnnden  ist,  prüft  man  durcb  Einwerfen  eines  Köm- 
cbens  Schwefelcyankalium,  ob  sämmtlicbes  Eisenchlorid 
sieb  reducirt  hat,  und  fügt  im  l^alle  rothe  Streifen  in  der 
Flüssigkeit  entstehen,  eine  weitere  Anzahl  G.C.  unter- 
schwefiigsaures  Natron  hinzu:  Der  Ueberschuss  desselben 
wird  schliesslich  nach  Zusatz  von  Stfirkekleister  durch 
Titriren  mit  JodlÖsung  bestimmt  Durch  einen  besonderen 
Versuch  hat  man  sodann  noch  zu  ermitteln,  wie  viele  G.C. 
JodlÖsung  eine  bestimmte  Menge  der  nntersehwefiigsauren 
Natronflüssigkeit  bis  zur  Blaufärbung  erfordert 

Bezeichnet  man  mit 
A  das  Gewicht  der  in  der  angewandten  Anzahl  C.C.  Eisen- 
chloridlösung enthaltene  Menge  Substanz, 
a   den  Gehalt   der  unterschwefligsauren  Natronlösung   in 

1  C.C., 
n    die    beim    Versuch    hinzugesetzte    Anzahl    CO.    unter« 

schwefligsaures  Natron, 
t  die  zum  Zurücktitriren  verbrauchten  CG.  Jodlösung, 
und  sind 

p  CG.    unterschwefligsaure    Natronlösung  =  q  C.C    Jod- 
lösung, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  metallischem  Eisen  in  Pro- 
centen  aus  der  Formel: 


28. 


^~  1,24  A 
Was  die  Goncentration  der  unterschwefligsauren  Na- 
tronlösung betrifft,  so  ist  eine  solche  von  ungefähr  20  Grm. 
Salz*)  im  Liter  am  geeignetsten.  Wiegt  man  sich  gerade 
Tfty  At  NaO.S202  +  5HO==  24,8  Grm.  aufs  Liter  ab,  so 
wird  die  Berechnung  der  Resultate  etwas  einfacher,  denn 
es  ist  alsdann  der  Procentgehalt  an  metallischem  Eisen 


*)  Die  Krystalle  des  unterschwefligsauren  Natron  enthalten  ge- 
wöhnlich Mutterlauge  eingeschlossen,  man  muss  dieselben  daher  vor 
dem  Abwiegen  pulyern  und  an  der  Luft  trocknen  lassen.  In  der 
Wärme  oder  unter  dem  Exsiccator  kann  das  Salz  nicht  getrocknet 
wenden,  da  hlerW  VerwitUTOs^  eu^teV^, 


^~  A 

Zur  BemHi^n^  der  Jodlösung  w^d«n  am  besten  un- 
gefähr 5  Grm.  Jod  aufs  Liter  mit  Hülfe  von  Jodkalium 
gelöst  Der  THer  der  Flüssigkeit  braucht  nicht  genau  be- 
kannt zu  sein. 

Zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  dieser  Methode 
führe  ich  nool^  einige  Von  Dr.  Kremer  ausgeführte  Ver- 
suchsreihen*) an. 

Von  einem  Rotheisenstein,  welcher  bei  der  Gewichts- 
analyse die  Zusammensetzung 

Eisenoxjrd  "^,77  «■  07,74  p.C.  Eisen 

Ünl6el.  Bestandth.     3,14 
99,91 
ergeben  hatte,    wurden  3,9225  Grm.  in  Chlorwasser^toff- 
säure  gelöst,  und  mit  der  auf  500  C.C.  verdünnten  Flüssig- 
keit folgende  Titrirungen  vorgenommen. 

a  =  0,016915  Grm.;  p  =  5  CO.;  q  =  8,6  C.C. 
Eisenlosung,      n  t  Eisengehalt. ,   < 

I.    15  C.C.    30  C.C.    15,7  C.C.    67,7  p.C. 
n.    15    „      25    „        7,0    „      67,9    „ 
m.    15    „      25    „        7,1    „      €7.7    „ 
IV.    20    „      30    „        3,7    „     «7,8    „ 

*)  Dr.  Krem  er  fahrt  in  seiner  Dissertation  auch  eine  Reihe 
Titrirungen  des  schwefelsauren  Eisenozydul- Ammoniaks  an,  wdehe 
Bämmtlich  blos  13,1  p.C.  Eisen,  statt  der  theoretischen  Meng^  14,3  p.C. 
gaben,  und  er  schloss  daraus,  dass  bei  Gegen w'art  von  Schwefel- 
säure die  Titrirmethode  keine  richtigen  Resultate  inefar  liefere»  ior 
dem  die  Flüssigkeit  dann  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthalte,  welches 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nicht  mehr  yoUständig  redudrt 
Werde.  Eine  später  angestellte  Gewichtsanalyse  des  zu  diesen  Ver- 
Midien  benutsten  Salzes  gab  jedoch  ebenfalls  den  Bis^igefaali  tn 
\Zt%  p.c.,  es  war  dasselbe  nicht  rein  gewesen  Ifan  kann  sich  aueh 
leicht  überzeugen,  dass  mit  Schwefelsäure  Yersetztes  Eisenchlori4 
dennoch  durch  unterschwefligsaures  Natron  vollständig  reducirt  wird, 
denn  die  Flüssigkeit  giebt  nach  der  Entfärbung  mit  Schwefelcyan- 
kalium  keine  Reaction,  und  liian  erhält,  wie  mehrere  Yon  Hrn.  Bet- 
tendorff  ausgeführte  Versuche  ergaben  bei  der  Titrirung  ganz 
richtige  Resultate.  Nur  wenn  die  Menge  der  Schwefelsäure  bedeu- 
tend ist,  werden  allerdings  die  Resultate  schwankend.  Man  kommt 
überdiess  wohl  selten  in  den  Fall,  stark  schwefelsäurebalti^e  Ei%^\ir 
losungen  titriren  zu  müssen. 


Bei  einer  andereij  Versuijbsreihe  wurden  1,2525  Grm. 
desselben  RotheisensfeiDS  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure 
zu  200  C.C.  verdünnt. 

9i  =  0,020956;  p  =  5;  q  =  10,6. 


Eisenlösnng. 

n 

t 

Eisengehalt. 

I. 

10  C.C. 

15  C.C. 

12,8  C.C. 

67,7  p.c. 

II. 

10    „ 

15    .. 

12,7    „ 

68.0    ,. 

•  •.■.•.' 

la 

15    „ 

15    „ 

3,4    „ 

67,^    .. 

IV. 

15    „ 

15    „ 

3,3    „ 

67.7    ,. 

V. 

20    „ 

20    „ 

4,4    „ 

67.7    .. 

.  .     Es 

wurden   ferner 

5,339  Grm.  Klaviersaitendraht   in 

Königswasser 

gelöst  und  bis 

zum  Liter  verdünnt 

a 

=  0,020956;  p 

=  5;q  = 

=  10,6. 

Eisen 

Eiscnlösung.        n               t  angewandt,    gefund.  in  Proc. 

I.    5  C.C.    15  C.C.    9.2  C.C.  0,02669    0,02678  100,3 

-ILIO    „      15    „      7,9    „  0,05339    0,05338      99,9 

m.  15    „      25    „  17,1    „  0,08008    0,08013  160,0 

Ich  übergehe  weitere  Analysen,  deren  noch  in  grosser 
Zahl  mitgetheilt  werden  könnten.  Die  Vorzüge  dieser  Me- 
thode liegen  in  der  Schnelligkeit  ihrer  Ausführung,  sowie 
hauptsächlich  darin,  dass  sie  nur  eine  einzige  titrirte  Flüs- 
sigkeit erfordert,  die  unterschwefligsaure  Natronlösung, 
deren  Titer  durch  eine  einfache  Wägung  bestimmt  ist, 
und  der  sich  wie  diess  schon  von  Mohr  und  Seh  er  er 
hervorgehoben  wurde,  lange  Zeit  unverändert  erhält.  Bei 
dem  gewöhnlich  angewandten  Verfahren  mit  übermangan- 
Baurem  Kali  ist  ausser  der  zeitraubenden  Reduction  des 
Eisenchlorids  zu  Chlorür  noch  der  Uebelstand,  dass  der 
Titer  der  Normalflüssigkeit  erst  durch  besondere  Versuche 
bestimmt,  sowie  öfters  revidirt  werden  muss  und  abhängig 
ist  von  der  Genauigkeit  der  Ausführung  dieser  Operatio- 
nen. Da  endlich  in  Betreff  der  Zuverlässigkeit  der  Resul- 
tate obige  Methode  derjenigen  mit  Chamäleon  durchaus 
nicht  nachsteht,  so  dürfte  dieselbe  daher  unbedingt  den 
Vorzug  verdienen. 
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3)  Notiz  fiber  Jodschwefel. 

Von 
Dr.  L.  Laniers. 

-  In  den  Lehrbüchern  ist  über  Jodschwefel  nur  die 
kurze  Angabe  zu  finden,  dass  man  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Elemente  Verbindungen  derselben 
erhalten  könne,  und  zwar  wurden  auf  diesem  Wege  ditf 
Körper  S^J  und  SJ  dargestellt,  indem  man  voraussetzte, 
dass  sich  Jod  in  denselben  Verhältnissen  mit  Schwefel' 
yereinige  wie  Chlor.  Ein  hinreichender  Grund,  jene  beideil 
Körper  als  wirkliche  chemische  Verbindungen  zu  betrach- 
ten, lag  jedoch  nicht  vor,  da  man  Jod  und  Schwefel  in 
allen  möglichen  Verhältnissen  zusammenschmelzen  kann, 
und  so  schien  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  die- 
Belböii  auch  auf  anderem  Wege  erhalten  werden  könneri? 
Duröh  Sublimation  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Jod' 
lädst  sich,  wie  schon  H.  Rose'*)  nachgewiesen  hat,  keine 
bestimmte  Verbindung  ätt  beiden  Elemente  darstellen," 
dagegen  hat  Guthrie**)  die  Bildung  von  Jodbisulfid  be-' 
obachtet,  als  er  Jodäthyl  auf  Halb-Chlorschw6fel  einwirken 
Hess  (C4H5J  +  S2C1=^C4H5C1  +  SJJ).  Weitere  Versuche 
ober  diesen  Gegenstand  sind  nicht  bekannt. 

Es  lag  am  nächsten  zu  prüfen,  ob  aus  einer  gemein^ 
ö'chaftlicheh  Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Verdunsten  sich  bestimmte  Jodschwefel-| 
verbinduiigen  ausscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Lö- 
sungen dargestellt,  welche  die  beiden  Elemente  in  folgen- 
den Verhältnissen  enthielten: 

L    4  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  Jqi  J 

n.    2    „  „  ,    1    , 

III     1  1 

■'•'•'*■»>  »>  »         •'         f>  9f 

Vi  5 


>»  1 


♦)  Po  gg.  Ann.  XXVIT,  115. 
••)  €hem.  Nervs.  186L  156. 


SM  LiBiMifr  :  Ueber  Jiilmjjiwiiiil, 

Diese  Flüssigkeiten  Hess  man  bei  niedriger  Tempera- 
tur sehr  langsaiü  t^fAüMten.  Nach  V^rfltBs  von  8  Tagen 
war  der  grösste  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  verflüch- 
tigt, und  es  hatten  sich  in  allen  Gläsern  sehr  volkommen 
ausgebildete  tafelförmige  Erystalle  abgeschieden,  welche 
im  äussern  Ansehen  ganz  mit  Jodkryatallen  übereinstimm- 
ten. Dieselben  waren  jedoch  schwefelhaltig.  Wurden  sie 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  v^erflüchtigte  sich  Jod 
nach  und  nach,  und  es  blieb  zuletzt  reiner  Schwefel  als 
äusserst  feines  Skelett  zurück,  welches  noch  Yollkommen 
die  Kanten  und  Ecken  der  JodschwefelkrystallQ  beibehal- 
ten hatte,  während  dagegen  die  Flächen  mehr  aufgelockert 
waren.  Es  entstanden  somit  Pseudomorphosen  von  Schwe« 
fei  nach  Jodschwefel.  Bei  raschem  Erhitz^  der  Krystalle 
auf  einer  Glasplatte  trat  vollständige  Verflüchtigung  der- 
selbep  ein,  bei  langsamem  blieb  ein  Schwefeltropfen  zu- 
rück. Alkohol  zog  allmählich  alles  Jod  aus,  unter  Zurück- 
lassung von  Schwefel,  und  das  Nämliche  geschah  noch 
rascher  durch  eine  concentrirte  Losung  voii  Jodkalium. 
Durch  Kalilauge  wurden  die  Krystalle  schon  in  der  Kälte 
entfärbt. 

Aus  der  Lösung  V  wurden  zuerst  Krystalle  erhalten, 
welche  sich  als  reines  Jod  erwiesen,  erst  später  krystalli- 
sirte  Jodschwefel  von  den  angegebenen  Eigenschaften 
heraus.  Die  Mutterlauge  der  übrigen  Flüssigkeiten  hinter- 
liess  beim  weiteren  Verdunsten  eine  braune  Masse  von 
jodhaltigem  Schwefel.  Aus  der  Lösung  I  hatten  sich  zu- 
letzt reine  klare  Schwefelkrystalle  und  schwarze  Jod- 
schwefelkrystalle  getrennt  neben  einander  abgeschieden. 

Herr  Dr.  vom  Rath  hat  die  Form  dieser  Jodschwe- 
felkrystalle  bestimmt,  und  es  finden  sich  seine  Messungen 
in  Po  gg.  Ann.  OX,  116  angegeben.  Die  Krystalle,  welche 
aus  obigen  Lösungen  erhalten  wurden,  sind  in  der  betref- 
fenden Abhandlung  mit  I  bezeichnet.  Sie  stellten  Combi- 
nationen  eines  rhombischen  Oktaeders  mit  der  Längs- 
fläche dar,  welch  letztere^  stets  als  Tafelfläche  ausgebildet 
war;  es  besassen  dieselben  vollkommen  die  Form  des 
reinen  Jods  und  zwar  dessen  einfachste  Combination. 

Die   leichte  Zersetzbarkeit   der  Einstalle   durch  Jod- 


kaliuxolösung,   bei  weleber  der  Schwefel  vollkommea  reiB 

ausgeschieden  wird  uod  alles  Jod  in  die  Flässigheit  übet- 

geht,  bot  ein  bequemes  Mittel  dar«  den  letzteren  Bestaadr 

tbeil  durch  Titrirung  zu  bestimmen.   Die  Flüssigkeit  wurdo 

mit   einer  Losung   von   unterschwefligsaurem  Natron   vop 

bekanntem  Gehalt  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  ver^ 

setzte  und  der  Ueberschuss   des  Salzes  durch  Titriren  mit 

Jodlösung   ermittelt     Die  Krystalle  hatten  hiernach  fol«* 

gende  Zusammensetzung: 

KryßtaUe  aus  Lösung :  I.  IL         m.        IV.         V. 

Jod  96,2        95,6        95,8        95,9        96,3 

Schwefel  8,8         4,4         4,2         4,1  0,7 


ioo«o  loo^e  100,0  100,0  100,0 
Wie  man  sieht,  war  die  Zusammensetzung  aller  dieet^ 
Krystalle  trotz  des  sehr  abweichenden  Jod-  und  SchweftP- 
gehalts  dei*  Lösungen,  aus  weichen  sie  sich  absonderten 
doch  wenig  ton  einander  verschieden,  und  zwar  stimmt 
dieselbe  überein  mit  derjenigen  einef  Verbindung  von 
1  Aeq.  S  mit  3  Aeq.  J,  welche  verlangt: 

Jod        96,0 

Schwefel  4,0 

100,0 

Dieses  Ergebniss  spricht  dafür,  die  Krystalle  als  eine 
wirkliche  chemische  Verbindung,  als  Dreifach-Jodschwefel 
zu  betrachten.  Dem  entgegen  steht  jedoch  die  Thatsache, 
dass,  wie  oben  erwähnt,  der  Körper  in  der  Form  des  Jodf 
krystallisirt  Vom  Rath  hat  in  seiner  Abhandlung  schon 
auf  die  Folgerungen  aufmerksam  gemacht,  welche  sicl^ 
aus  diesem  Umstände  ergeben,  indem  hiernach  auf  ein^ 
Isomorphie  zwischen  Schwefel  und  Jod  geschlossen  werden 
muss,  eine  Annahme,  die  bis  jetzt  durch  keine  andere 
Thatsache  unterstützt  ist  Ich  lasse  es  daher  unentschie* 
den,  ob  die  Krystalle  blos  als  mit  Schwefel  äusseirfrt  £ein 
durchsetztes  Jod  oder  als  eine  bestimmte  chemische  Ver>T 
bindung,  wenn  auch  nur  als  eine  sehr  los^,  anzusehen 
sind.  Einige  wedtere  Erörterungen  über  diesen  Punkt 
finden  sich  in  vom  Rath 's  Abhandlung. 

Damit  die  Bildung  von  Krystallen  mit  4  p.CL  Schwe* 
felgehalt  Tor  sieh  gehe,  ist  eine  sehr  langsame  Verdun- 
stung der  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temi^^i^Voit  ^\kx^^^% 


BS2  Lnunen^    lieber  JodsduvtCeL 

nottiwendig.  Als  eine  Lösung»  "Von  4  Aeq.  Schwefel  nnd 
1  Aeq.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  bei  Sommerwäi'me  rer- 
dnnsten  gelassen  wurde,  hatten  sich  schon  nach  i  Tagen 
KT7Stalle  abgeschieden,  welche  einen  Schwefelgehalt  von 
nor  1,55  p.C.  zeigten.  Ebenso  gab  eine  Flüssigkeit,  welche 
auf  1  Aeq;  Schwefel  4  Aeq.  Jod  enthielt,  bei  rascher  Ver- 
dunstung zuerst  Krystalle  mit  0,85  p.C.  Schwefel,  nachher 
schön  ausgebildete  RhombenoktaSder,  deren  Schwefelgehalt 
1,19  p.c.  betrug.  Diese  letzteren  finden  sich  in  der  Ab- 
handlung vom  Rath*s  mit  II  bezeichnet.  Sie  besasfien 
ein  von  deji  früheren  Krystallen  mit  4  p,C.  Schwefel  sehr 
abweichendes  Ansehen.  Beim  Aussetzen  an  die  Luft  blieb 
der  Schwefel  nicht  in  Form  der.  ursprünglichen  Krystalle, 
sondern  nur  als  einige  kleine  Körner  zurück. 

Wie  schon  H.  Rose  (a.  a.  0.)  vor  längerer  Zeit  nach- 
gew.iesen  hat,  lässt  sich  durch  Sublimation  -eines  ge- 
ßcbmolzenen  Gemisches  von  Jod  und  Schwefel  keine  con- 
stante  Verbindung  der  beiden  Elemente .  erhalten.  Daß 
schwarze  krystallinische  Sublimat  ist  kein  reines  Jod,  son- 
dern es  zeigt  dasselbe  einen  beträchtlichen  Gehalt  an 
Schwefel,  jedoch  in  wechselnder  Menge.  So  erhielt  Rose 
bei  zwei  Versuchen  Krystalle,  von  welchen  die  einen  11,24, 
die  anderen  7,44  p.C.  Schwefel  enthielten. 

Bei  Wiederholung  solcher  Sublimationsversuche  ge- 
langte ich  zu  ähnlichen  Resultaten,  und  zwar  ergab  sich 
dass  die  Menge  des  Schwefels  in  dem  erhaltenen  Product 
mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  zunimmt.  Es 
wurde  eine  grössere  Quantität  Jodschwefel,  welcher  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  S  und  3  Aeq.  Jod  berei- 
tet worden  war,  in  einer  Retorte  erhitzt  und  die  anfangs 
violetten  später  dunkelbraun  werdenden  Dämpfe  in  ver- 
schiedenen Vorlagen  verdichtet.  So  wurden  4  Producte 
erhalten,  von  welchen  das  erste  ein  krystallinisches  Subli- 
mat, ^as  zweite  und  dritte  schwarze  geschmolzene  Mas- 
sen, und  das  vierte,  welches  schon  im  Halse  der  Retorte 
erstarrte,  eine  dunkelrothgelbe  Substanz  darstellte.  Eine 
Masse  von  ähnlicher  Farbe  blieb  in  der  Retorte  zurück. 

Die  3  ersten  Producte  waren  durch  Jodkaliumlösung 
vollBtändig  unter  ZuriicklasBwug  von  reinem  Schwefel  zer- 


Ltmen :    üeber  JodsehweM.  ^tt 

setzbar,  es  konnte  daher  der  Jodgehalt  durch  Titrining 
ermittelt  werden.  In  der  Substanz  IV  wurde  die  Schwe- 
felmenge nach  der  Oxydation  mit  Königswasser  als  schwe- 
felsaurer Baryt  bestimmt 

i.        n.       ra.      IV. 

Jod  98,9        94,2        94,6        863 

Schwefel    1,0  5,8         5,4        13,2 

100,0      100,0      100,0      100,0 

Endlich  habe  ich  noch  versucht,  auf  nassem  Wege 
Jodschwefel  darzustellen.  Wie  schon  Grosourdi*)  fand, 
giebt  Schwefelwasserstoff  mit  wässrigem  Dreifach'Chlorjod 
einen  zinnoberrothen,  Jod  und  Schwefel  enthaltenden  Nie- 
derschlag. Da  die  Zusammensetzung  desselben  unbekannt 
war,  so  habe  ich  diesen  Versuch  wiederholt  und  dazu  die 
schön  krystallisirbare  Verbindung  von  Dreifach-Chlorjod 
mit  Chlorkalium  benutzt,-  welche  man  durch  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium 
erhält.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
verdünnte  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  entstand  ein 
intensiv  orangerother  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu 
einer  schwarzen  knetbaren  zähen  Masse  zusammenballte. 
Dieselbe  wurde  unter  dem  Exsiccator  getrocknet,  wobei 
jedoch  die  Verflüchtigung  einer  kleinen  Menge  von  Jod 
nicht  zu  vermeiden  war.  0,4275  Grm.  gaben  sodann  nach 
der  vollständigen  Lösung  in  Königswasser  und  Fällen  mit 
Chlorbaryum  0,869  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Substanz  stimmt  hiernach  mit  der- 
jenigen eines  Jodschwefels  von  der  Formel  SgJ. 

Berechnet.      Gefunden. 
Schwefel   27,4  27,9 

Jod  72,6 724 

100,0  100,0 

Die  Bildung  erfolgte  nach  dem  Schema: 

(KCl  +  JCla)  +  3HS  =  S,  J  +  3HC1  +  KCl. 

Frisch  dargestellt  ist  der  Drittel-Jodschwefel  weich, 
nach  dem  Trocknen  bildet  er  aber  eine  feste  amorphe 
Masse  von  schwarzbrauner  Farbe.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  etwas  über  60^.  Durch  Jodkaliumlösung  kann  dem- 
selben das  Jod  nur  theilweise   entzogen  werden.    An  der 

*)  Omelin'8  Handb.  I,  707. 
Joan.  f.  pnkt.  Cbem.  LXXXIV.  6,  ^ 


-die  lfltt%ten  M^Dgen/ «diesem  Steioente«!  la9Mi^  «icli  jedOfBli 
i^ttv  durcb  iäagere«  Iärwäi!aieii.ittt9treibeA< 

Aus  Fünffach-Chlorjod  erhäMi.  mwa  durcfc; Fällt»,  »it 
Schwefelwasserstoff  einen  rothlichen  Jodschwefel,  der  aber 
nur  geringe  Spuren  tön  Jöd-  enth|at  Ehv  ähnlicher  Nie- 
derschlag entsteht  aucff,  wenn  vd  oiner  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  eine  geringe  Menge  von  Schwefelwasserstoff 
hinzugesetzt  wird :  beim  Zufügen  von  viel  Schwefelwasser- 
stoff scheidet  sich  bekanntlich  reiner  Schwefel  ab. 


XLH. 

Praktisches  Verfahren  zw  Bestimmtm^  deir 
Güte  feuerfester  Thone, 

Von 
Dn  Carl  Bischof*).  . 

Vorerst  handelt  es  sich  bei  Beurtheilung  der  Güte 
eines  feuerfesten  Thones  um  den  Qrad  der  Strengflüssig- 
keit desselben.  Aus  den  Resultaten  der  Analyse  und  be- 
sonders in  ihrer  nicht  zu  unvollständigen  Ausführung  lässt 
sich  in  dieser  Hinsicht  kein  positiver  Schluss  ziehen, 
häufiger  wohl  ein  negativer. 

Zur  vergleichenden  Bestimmung  der  Schmelzbarkeit 
eines  Thones  eignet  sich  nach  Bischofs  Verfahren  ge- 
reinigtes Quarzpulver.    Er  titrirt  damit  gewissermaassen. 

Versetzt  mati  einen  zu  prüfenden  Thon  nfiit  Quarz- 
pulver und  setzt  das  Gemenge  einer  Mensiven  Hitze  aus, 
jedoch  nitht  bis  zier  Weissghth  gesteigert,  öö  ist,  urti  ein 
gleich  strengflüssiges  Gemenge  zu  erhaKen,  Von  dein 
Qnarzpülver  um  so  mehr  zu  nehmen,  j'e  leichtflüssiger  der 
Thon  ist  und  umgekehrt.     IHe  Menge  Qüarzpulver,  welche 


*)  Vergl.  Dingl.  Journ.  1861.  Jamvar-  u»  A«gu8tJiefte^ 


zur  Be^tl^mwig  d«c  üfij^  ftinerfütW^tThone. 

Strmgflüssigkeit  des  Th(me$.  .  ./ 

so  ist  eine  möglichste  Gleichmässigkeit  in  4^  BebAndlttim 
ißt  Prf^bida  f)in(^  seibifttvejratwdUqbei  6edingj«iig. 

Der  3^^  rufende  Tbon  wird  mit  det  1,  Sty  3^»  4,  6,  6 
md  Iftfitcben  Meixge  Qu^cziHdYer  gemengt,  daraus  kleine 
QSFUod^  gefornnt,  dia  »^uMri|?t  weirden,  90  das«  z.  B.  Nr.  1 
enthält :  1  Th.  Thon  und  1  Th.  Quarz,  Kr.  2 :  %  Th.  ^uim:2< 
9,  3.  w.,  N^vQ  b^eiQhniQik  den  Tb<m  iGir  tiish,  obw  Zusatz. 
44$  IformaUboQ»  lüs  Anbaltepuiükt  zu,  ^ergleiichungen  wählt 
der  Verf.  den  schottischen  von  Grarokirk,:  ids:  einen  ddi? 
b^tbQKi^nnten,  dfNf  mit  1  Tb.  Quars  .gememgt  uad  aoi  lange 
j^i.  stark  erhitzt  wird,  bU».  er  zu  schmelzen  i«nfangt  B^i 
2,  Th»  i$t  dif  Sebmelzung  geringe?,,  bei  3  nocli  geriiftgei; 
H.  6.  w.;  Der  angewandte  Hitzgrad  ijit  so  boeb,  daaa  Guss^ 
atabl  ftü38ig  wurde.  Die  7  Nonntfüeylinderpröbchem  des 
Gamkirker  Tbonß  werden  mii  den  7  Probcken  diee  zu  prur 
fendea  Thones  der  bezeichneten  Ui^^  12  Minuten  lang 
ka  einem  gesiQhtoaaenen  2"  hohen  und  f "  weitem  Schmelz- 
tiegeJ,  in  einem  «ogenannten  Deyille'aehen  O^n  mit 
Doppelgebl&ae  ausgesetzt  Die  Ptöhchieii  komiiieo.io  in  den 
^egel  zu  Uegeui,  dase  die  entspreöfaienden  Nummiern  dea 
schottischen  und  des  zu.  prüfenden  Tbones  neben  eiaander 
siekt  befinden, 

/>!  Se  geglüht  ^eigle  hems  der  Probchen  des  Cl^amkirker 
^BMms  eine  f^irm Veränderung  in  Feilte  ¥on  Schmelziing 
tmter  Aulhläbiuig. 

Pröbchen  Nj.  ft-  wajr  dkht  poroellanartig  gewordien,  mit 
gUbDuzendper  Bruohfläche. 

P^bchen  Nr.  t  ist  rcdlatändig*  mit  einerr  Fluserinde 
i^m^ebea  und  erscheint  glsfiirt 

Bei.  Nr.  2  ist  die  Flussrinde  sehon  uDYoHstandiger,  sa 
^9m  ds6  Pröbchen  das  Aussehen  hat,  als  ob  es  bestaubt 
sei;  bei  Nr.:  3.  tritt  dieses  bestaubte  Aeussere  noch  mehr 
bertor  vl  3.  ww.  bis  bei  6  Th.  Zusatz  die  Oberfiäehe  körnig 
epsoheint  und  das  PEÖbehen>  auf  dieir  Bruehfläehe  an  der 
Zunge  liaftet    Bei  8  Th.  Zusatz  findet  d\e%^%   kt^cAi^föv^ 


S5ft  BiBdiof!    Praktisch«!/  VeMiiWta 

auch  auf  der  ftuBteren  Fläche  statt,  und  bei  10  Thellen 
sind  die  Theilchen  so  lose  zusanoimeilgesintert,  dass  sie 
sich  mit  dem  Nagel  abreiben  lassen. 

So  vergleichend  mitgeglüht  einen  bdgisckm  Tkan  wm 
Wierde  bei  Namnr  ist: 

Bei  Pröbchen  Nr.  1  und  auch  bei  2  die  ursprüngliche 
Gylinderform  verändert.    Beide  haben  sich  aufgebläht. 

Nr.  3  und  4  zeigen  beide  noch  volktändfge  Ueberziehung 
mit  Flussrinde,  und  erst  bei  6  zeigt  sich  das  erwähnte 
staubige  Aussehen. 

Bei  Nr.  8  hat  letzteres  merklich  zugenommen,  und 
Nr.  10  erscheint  kömig;  doch  ist  die  Masse  im  Ganzen 
stark  zusammengesintert 

Stellt  man  hiemach  einen  Vergleich  zwischen  dem 
belgischen  und  schottischen  Thone  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  4  ersten  Nummern  des  belgischen  Thones  leich- 
ter schmelzbar  sind ;  Nr.  6  des  belgischen  Thones  dagegen 
erscheint  strengflüssiger  wie  Nr.  1  des  schottischen  Thones. 
Es  ist  demnach  Nr.  1  des  schottischen  Thones  zwischen 
4  und  6  des  belgischen  Thones  zu  setzen,  was,  nehmen 
wir  5  als  Mittel  an,  heisst :  der  belgische  Thon  erfordert  5  Mal 
80  viel  Quarzpulver  als  der  schottische,  damit  beide  in  Guss- 
stahlschmelzhitze sich  gleich  strengflüssig  zeigen.  Bezeich- 
net man  die  Strengflüssigkeii  des  Gamkirker  Thones  =  I, 
so  ist  hiernach  die  des  belgischen  =  5. 

Gleichzeitig  giebt  Bischofs  Verfahren  Aufschluss 
über  die  sogenannte  Fettigkeit  oder  Magerkeit  der  Thone, 
d.  h.  es  wird  sichtbar  gemacht,  wie  viel  Zusatz  ein  Thon 
zu  binden  vermag  —  eine  Eigenschaft,  die  neben  der 
Strengflüssigkeit  nie  ausser  Augen  zu  lassen  ist. 

Setzt  man  zu  einem  gerade  nicht  aussergewöhnlich 
mageren  Thone  die  verschiedenen  Mengen  feinsten  Quarz- 
pulvers, formt  daraus  die  Pröbchen,  trocknet  sie  genügend, 
so  wird  bei  einem  gewissen  Zusätze  stets  eine  Masse  er- 
halten, die  gegen  den  Ballen  des  Fingers  gestrichen,  nicht 
umgekehrt,  abstäubt.  So  geprüft,  stäubt  Nr.  6  des  belgi- 
schen Thones  ab,  d.  h.  also  er  verträgt  einen  sechsfachen 
Quarzzusatz,  bis  er  den  angenommenen  Normalgrad  loser 
Bindung  zeigt  oder  kurz:  sein  Bindevermögen  ist  =  6. 


zur  Bettimmiuif  der  Güte  feuerfester  Thone.  Hjff 

Wahrend  demnach  das  BindevermSgen  in  geradem 
Verhältniss  durch  die  genannten  Zahlen  ausgedrückt  wird, 
gilt  diess  für  die  Strengflüaeigkeit  in  Mmgekehrtem  Ver- 
hältniss. 

Ebenso  nach  wiederholten   und   unter  sich  durchaus  « 
übereinstimmenden  Glühversuchen,  den  hesnschen  then,  von 
Mönckenberg  bei  Cassel,  mit  dem  Normalthon  verglichen,  er- 
gab sich  folgendes  Resultat: 

Aufgebläht  war  Nr.  1  und  selbst  2  noch  in  geringer 
Weise. 

Nr.  3  zeigte  sich  vollständig  mit  Flussrinde  überzogen, 
bei  Nr.  4  war  dieselbe  unvollständiger  und  trat  das  stau- 
bige Aussehen  auf,  das  bei  6  vorherrschend  ins  Auge  fiel. 

Nr.  4  des  hessischen  Thones  zeigt  sich  besser  wie  1 
und  schlechter  wie  2  des  schottischen  Thones.  Nehmen 
wir  3^  als  Mittel  an,  so  ist  dessen  Streng flüesigkeit  =  3}. 
Geprüft  wie  vorhin  das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Desgleichen  verglichen  einen  rheinischen  Than  aus  der 
Gegend  bei  CobUn»  ergab  sich: 

Aufgebläht  ist  .nur  Pröbchen  1,  2  zeigt  sich  vollstän- 
dig mit  Flussrinde  überzogen,  bei  3  ist  das  bestäubte 
Aussehen  entschieden  hervortretend,  und  bei  den  folgen- 
den Pröbchen  erscheint  die  Oberfläche  körnig. 

Nr.  2  des  rheinischen  Thones  ist  stärker  mit  Fluss- 
rinde überzogen  und  dichter  wie  Nr.  1  des  schottischen; 
Nr.  3  hat  sich  dagegen  entschieden  strengflüssiger  ge- 
halten; 

Es  ist  mithin  dessen  StrengflUssigkeit  =  völlig  2.  Dessen 
Bindevermögen  ist  =»  völlig  6. 

Desgleichen  geprüft  den 

/.  besten  belgischen  Thon. 

Derselbe  hat  ein  fettigglänzendes  Ansehen,  ist  von  dun- 
kelsehieferblauer  Farbe,  vOn  zartem  Anfühlen  und  starker 
Haftbarkeit  an  der  Zunge.  —  Knirscht  in  dem  Achatmörser 
zerrieben  kaum  merklich.  —  Zerfallt  in  Wasser  unter  Ent- 
wicklung von  Luftbläschen,  die  mit  singendem  Zischen 
entweichen,  und  giebt  damit  angefeuchtet  eine  sehr  bin- 
dende elastische  Masse.  —  Mit  Salzsäure  d\g^i\t\.mT^  \ä\«b. 


Bltäitif:   ÄrmtCtadü^  nHMM 

dnd  JSpvlt  y&ä  «Mein;  kb^  K£tk  iü'tmikhetW^i^  aut- 
getog^  ■■■"'•^-  '     ■■■  ■■■>^^^i'  ■•   ^^'^■-  ■•'' 

Vt^^eh^M  die  re«p^  Ifii^Mbte  gi^bft,  etgtih  siebt 

Nr.  0  ist  zusammengesintert  znr  feiMangm  kfttgUn^ 
lii^eii  ttatfare  okne  JkufbVthxm^. 

1fr.  1  \»  an^bl&ht  m^üiffttJmOjkH  PeMÄiHatimAse. 
A\is  aer  Mksse  Mtifi  Glft^Iik^Aett  hek'ttMh^etM^ett. 

Nr.  2  verhält  sich  strengHSssf^  iHlft  «^  (Gidlikift) 
»r.  1    Es  ist  Mcht  so  «ark  j(laWrk     '  ' 

Nr.  3  ist  nur  wenig  glasirt  und  Nr.  4  zeigt-  Itaute 
noch  eine  Giasirung  u'.  s.  %. 

Demnach  erfordert  diesefr  "belgische  Thöh  uf^^^  als 
1  Mal  86  viel  Qüarifpülver  >^iö  der  schbttisfehe,  damit  beide 
in  der  bezeichneten  Hitze  gleich  strengflflssig  ^eigenj  oder 
jener  steht  diesem  um  wenig^er  als  eineh  Orad  iiacfh. 

Sehu  Strtngft*nigkeä  hi  mMd%  ==  liff^iüget  erb  2. 

Sein  BindevermögeH  öf  «ä  6. 

//.  Bester  Thon  der  Gesellschaft  la  vteSk  Bfotftägne  in  Anghnoß. 

m 

Ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  nur  von  wenig  hellerer 
F%rbe,  geringerem  Fettglanz  and  Zartheit 

Vergleichend  geglüht  zeigt  sich: 

Nr.  0  wie  Nr.  0  des  vorigen  Thones. 

Nr.  1  ist  glasirt,  doch  ohn;e  merklkhe  Aufblähung. 
Glasbläschen  sind  gleichfalls  hervorgetreten. 

Nr.  2  steht  G.  2  weniger  nach;  Nr.  3  ist  kaum  noch 
glasirt  u.  s.  w 

Also  dieser  belgische  Tbon  steht  den^  Gamkirker 
noch  weniger  als  der  vorige,  um  ttnen  Grjftd  naclx,  oder 
dessen  Strengflüssigkeä  ist  =  noch  toeniger  ab  2.  Das  Binde- 
vermögen  «r  =  6;  dökh  iÄt  iSB  gerteg^r  wie  bei  dem  vori- 
gen Thone.  Ist  demsiach  dieser  Thon  ein  wenjg  «treng- 
flussiger»  so  wird  diess  dadurch  aufgehoben,  dass  er  etwas 
weniger  bindend  ist. 

///.  Ihm  van  ÄniametMtte  bei  Ruda  in  OlmMhUsien. 

Ist  V6^  hellfiftauer  fta^tie.  Hat  dali  Ansöheft  eiffes 
$and8telnw  von  feln^  Konv  täi  \\iöxA^eÄi  ^teÄfemltfel 


znr  Betifanmtiiig  der  QOte  Auerfetter  Thone.  ^jg/f, 

Knirscht  äsAV  meFkUü^    Enthält  flpÜrei^sT^nVEulto,  aber 
K^Ukftofifi^feAcr  Menge  Ät(3L^  .'.      «..,:? 

N|%  0.,i»t  unter . AufbläJbu»^  blÄ$ig-aiute;rig  geworden, 
.,  .,  ljlrf.i  h^,^,  ^ch  stark  aufgebläht  z^  einer  blasigen  Por- 
cellanmaBse^ 

Nr.  2  ist  nahe  —  G.  l;  Nr.  3  steht  G,  2  naqh. 

l^JC.  4;  is^  ^Ußtrt;  Nr.  6  nicht  mehr  u.  s.  w^ 

Die  Strengflüssigkeit  ist  mithin  =  mehr  ab  2. 

Da»  Btßdevermöge»  ist  =  4. 

/F.   Thon  von  Coburg. 

Bildet  dichte  und  feste  Stücke  von  heUachieferblauer 
Farbe,  mit  eigenthümlich  eingedrückten  fettigglänzenden 
Stellen.  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  wenig  Eisen 
tmä  Eaife  in  merklicher  Tl/^nge  etc. 

Nr.  0  ist  stark  zusammengesintert  zu  einer  krugähn- 
lichen, blasigen  Masse. 

Nr.  i '  hat  sich  aufgehißt  :iii  efner  blasigen  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  verhält  sich^nahe  ^=  G.  1  und  Nr.  3  steht  G.  2 
niöht  nach.    Nr!  4  ist  Schon  nicht  mehr  glasirt  u.  8.  w. 

ßeine  Strengflüssigkeit  ist  demnaph^^=^^. 

Das  Bindevermögeh  ist  ä=  5.' 

f.  'Thon  von  B^gen  h^  Drehna. 

Bildet  derbe  ziemlich  feste  Stücke  von  röthlichgrauer 
Farbe  mit  vett^zelten  ölimmerblättchen.  Hat  das  An- 
Mftiaii  tlAeB  'Sandsteins  TOn  ziemlich  feinem  Emu.  Ist 
>«enig^^44[nd«n«[.    Enthält  lüften,  aber  sehr  wenig  KiaUc  eto. 

Nr.  9Jist' porös^sinterig.  v  >• 

Nr.  1  hat  sich  aolgebläht  iitn  einer  hlasigm  Poroellan- 
niMse?  •-♦-  ..     .  ■   .^ 

Nr.  2  ist  völlig  glasirt;  Nr.  3  weniger;  Nr.  4  wenigter 
und  Nr.  6  nicht  mehr  u.  &  w. 

Nr.  2  erscheint  gleich  stveogflüsisig  mk  £r.  1  tmd^r.  3 
leichtflüssiger  als  G.  2. 

SiginB  Strmgß&ssigkeä  tu  i&mnaxh  ^^='  mehr  ah  2. 

Das  Bindinermögm  ist  ^^^  2. 


YL  Thm  vm  BoUmb  Ai  SoInMiyt  M  Arik. 

BOdet  derbe  ziemlieh  feste  Stficke  Tdn  gelbHchjgTftQer 
Farbe  mit  Terelnzelten  eisenroetgelbeti  Pfinktcbenu  Ist 
ziemlieh  bindend.  EnthUt  sehr  wenig*  Eisen  und  EjLik  eta 

Nr.  0  ist  blasig-porcellanartig  (mit  Olasghmz). 

Nr.  1  ist  porcellanarCig,  doch  wenig  blasig. 

Nr.  2  und  S  ist  noch  yflllig  ghisiri;  Nr.  4  wleniger  und 
Nr.  6  kaum  noch  a.  s.  w. 

Nr.  3  enchemi  nahezu  gtekh  UrmgßUMsig  wie  G.  f. 

Seme  Strengflüseigkeü  üt  demnach  =  weniger  ak  8. 

Das  BMevermögen  M  =^  3. 

VII.  Than  van  Schneider  in  Wettin. 

Ist  im  Aeusseren  und  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften sehr  ähnlich  dem  vorigen.  Enthält  sehr  wenig 
Eisen  und  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  ^roMblasigrSinterig. 

Nr.  1  hat  sich  aufgebläht  zu  einer  tUuyen  Porcellan- 
masse. 

Nr.  2  ebenso;  Nr.  3  ist  noch  6I<ist<gf-porcellanartig. 

Nr.  4  ist  noch  Yöllig  glasirt;  Nr.  6  weniger  und  erst 
Nr.  8  kaum  u.  s.  w. 

Nr.  3  erscheint  ähnlich  etrengflüse^  wie  G.  1  und  Nr,  4 
%e^t  eich  leichtflOssiger  wie  G.  2. 

Seine  Strengfliksigkeit  ist  demnach  =  mehr  ab  3. 

Das  Bindevermögen  ist  =  3. 

VIII.   Than  van  Schktta  bei  Meissen. 

Bildet  derbe  wenig  feste  Stücke  von  weisser  Farbe 
mit  gelblich-grauem  Strich.  Ist  bindend  und  plastisch. 
Enthält  nur  Spuren  von  Eisen  und  sehr  wenig  Kalk  etc. 

Nr.  0  ist  völlig  porcellanartig,  aber  dicht 

Nr.  1  ist  schneeweiss^  AcAf- porcellanartig,  ahna  Auf- 
blähung. 

Nr.  2  ebenso,  aber  weniger. 

Nr.  3  ist  glasirt;  Nr.  4  nur  zum  Theil  und  Nr.  6  nicht 
u.  s.  w. 

In  Hinsicht  des  geschmolzenen  Zustandes  zeigt  sich 
Nr.  2  ahnM  6. 1,  aber  es  zeigt  durchaus  km$  Aufblähung. 
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Der  Thon  von  Schletta  möchte  daher  um  wenig  als 
einen  Grad  dem  Gamkirker  in  Hinsicht  der  Strengflüssig- 
keit  nachzusetzen  sein,  doch  verdient  er  in  Anbetracht 
der  Dichtigkeit  und  schönen  Weisse  den  Vorzug. 

Seme  Strengflüsssigkeit  machte  demnach  =  toeniger  ab  2 
%u  setzen  sem. 

Das  Bmdevermögen  ist  zwischen  S  und  4  %u  setzen,         % 

IX.    Thon  van  Mirow  in  Polen. 

Ist  von  hellg^rauer  Farbe  mit  schmutziggelbem  Stich 
(pulverisirt).  Ist  bindend  und  plastisch.  Enthält  Eisen 
und  Kalk  in  merklicher  Menge  etc. 

Nr.  0  porös-sinterig,  ohne  Aufblähung. 

Nr.  1  ist  glasirt  aber  ohne  Aufblähung. 

Nr.  2  ist  weniger  glasirt  wie  G.  1  und  Nr.  3  weniger 
wie  G.  2. 

Nr.  4  zeigt  keine  Glasirung  mehr  u.  s.  w. 

Seine  Strengflüssigkeit  ist  demnach  =  weniger  als  2. 

Das  Bindevermögen  ist  =  5. 

Stellt  man  hiernach  einen  Vergleich  vorstehender 
neun  Thone  unter  sich  an,  so  ist  in  allgemeiner  Ueberein-* 
Stimmung  hinsichtlich  der  Strengflüssigkeit  der  schottische 
Thon,  der  von  Garnkirk  zu  oberst  zu  stellen,  alsdann  folgen 
wenig  tiefer ,  etwa  um  ^  Grad,  die  belgischen  und  der  pol- 
nische, und  1 — 2  Grade  tiefer  sind  zu  setzen  die  genann- 
ten übrigen  Thone.  Unter  den  beiden  belgischen  Thonen, 
die  übrigens  nahe  gleich  sind,  ist  der  strengflüssigste  der 
der  Gesellschaft  La  vieille  Montagne  in  Anglauz,  hierauf  folgt 
in  Bücksicht  auf  die  grosse  Dichtigkeit  der  bei  Meissen 
(=  weniger  als  2),  hierauf  der  von  Coburg  (==  2);  dann 
der  schlesische  (=  mehr  als  2),  dann  der  bei  Drehna 
(=  mehr  als  2),  und  schliesslich  als  merklich  weniger 
strengflüssig  der  bei  Halle  (=  weniger  als  3)  und  als 
leichtflüssigster  der  von  Wettin  (=  mehr  als  3). 

Vergleicht  man  die  Thone  in  Hinsicht  des  Bindever*^ 
mögens,  so  sind  am  bindendsten  die  belgischen  Thone 
(=  6);  dann  folgt  der  von  Coburg  und  der  von  Mirow 
(=  5),  der  von  Antonienhütte  i=  4),  der  von  Schletta 
(x:^  3 — 4),  dann  der  von  Boltze  und /WetÖÄ  Vf='^>'^»^^ 


eitaUeh  Ufa  Qte  Wetflg6»^  t^tnAenrdM!'  der-^on  CMibkIrii  und 
dörWI  »fehnä(*=t=3t).'..'  ..!.■:.'■.  ■    ;....:>    .  ■ :-. 

-Im  Gfttiaeii  f^iloaimen  ineirdiene»  dernnwA  in  ffibstcM 
der  Strengfifimigkett  und  des  MfidevetwSefen«  •die  belffi« 
sehet!  ^nd  itt  letzterer  Beasfeltmg  um  ^«tnett  Orkd  weiliger 
der  pobitifeAe  den  Vorzug,  und  wesentlich  unter  dAii -tbri« 
gen  ThMeh,  woif^n  tue  bemensa  ttei»  wa'  Oobtn#,  4Mr  bei 
Meissen  und  der  hei  Buda  sind.  Eine  gleich  niedrigere 
Stufe  nimmt  neben  dem  von  l^ettin  wegen  seiner  gering- 
sten Strengftfissigkeit,  der  bei  Dreluitt  >vegen  «eimes  ge- 
Tinfeia  Bindevermt^enS  «in. 

Für  magere,  für  kiesehrcfkikiB  Tkcme  und  namentlioli 
sokke,  bei  denen  die  Kieselsfture  in  bedeutender  Menge 
nuckanisch  als  Sand  beigemengt  ist,  iShii  der  Verf.  fort, 
Iliefett  die  Metheide  wohl  Anhaltspunkte,  ausreichend  zur 
Beurtheilung  im  Allgemeinen,  doch  entziehen  sie  sieb  leicht 
einer  unzweifelhaftexi  Bestimmungr  und  damit  bettimtnten 
Beziehungen  atif  den  Nonsralthon. 

So  vergleichend  geglüht  mit  dem  OaoD^kirker  «inen 
feuetfesten  Thon  (bez.  A.)  aus  dem  Jurakalke  im  WArtem- 
bergischeta,  aus  der  Gegend  von  Heidenheim,  dessen  Bin- 
deY«^rti^gen  =  0,  der  sehr  merklich  knirschte  in  dem 
Achfttmdrser  eerrieben  tind  an  der  Zunge  nicht  liaftete  «eta 
ergab  sich : 

Wälirend  der  'Gatnkirker  für  sieh  in  dem  bezeichneten 
Hitzgrade  cmsammensintert,  so  dass  er  auf  der  Brachfläche 
glänzend  erscheint,  hält  sich  der  fragliche  Thon  vollständiig 
öh»ie  Zeichen  von  Schmelzung.  Er  ist  nur  p(pr9B  geworden, 
^gt  keinen  Glanz  auf  der  Bruchfiäche  und  haftet  tioe^  an 
der  Eunge.  !Nr.  1  ist  staubig-sandig,  ohne  irgend  eicht« 
bare  Zeichen  äusserer  Glasirung;  währeii4  'G.  1  völHg 
j^laöiit  erscheint. 

Anders  jedoch  verhält  sich  der  Thon,  wenn  die  Hitee 
bis  zur  Weissgluth  gesteigert  wird.  Er  »chmilzjt  tJann  un- 
abhängig  von  <efner  grösseren  oder  geringeren  Menge 
Qvarzzusatz  vollkommen  ZfU  einer  im-chme  ffkicktMswifm 
Masigen  flussmass«  zusammen,  während  alsdaim  \xä\  dem 
€Partftlf4cer  TThon  der  Zusatz  noeh  tnttner  ku  ericennen  ist^ 
i09i^m    die   i^arzköm^betk  Xvl  iAt   (Missifsen  Thonmasse 
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%(Bnlgfefr '6dw  ttiehr  ütiverändert,  j^  nach  der  Menge  des 
Zusatzes,  schwimmen.  Also  in  WeiBSglühhitze  kömmt  d«r 
fragliche  l'hon  mit  den  verschiedenen  Mengen  Kieselsäure 
gleichmässig  in  Fluss,  es  bilden  sich  chenrische  Verbin- 
dungen, Mhrend  bei  dem  Garnklrker  Thon  noch  immer 
mehr  ein  Gemenge  von  Thon  und  Sand  sichtbar  vorhanden. 
"Wh*  ^thftften  dort  elhe  durch  tmd  durch  porcfellanartige,* 
Tiier  ^einfe  meht  conglomeratartige  Masse.  Hierzu  kommt 
der  Oebebtand,  dass  in  geringerer  Hitze  ein  solch  sandreicher 
Thon  eine  poröse,  ndtrbe  und  rissige  Masse  üefbrt,  die  di^ 
OfbnSchlacke  begierig  aufsaugt,  eiftig  damit  nnd  mit  Basen 
überhaupt  in  leichtflüssigere  Verbindungen  tritt,  und  so  die 
TJt^iÄXihe  mthtoendiger  Zerstörung  in  sich  birgt. 

In  diesem  umstände  liegt  der  Grunds  wesshalb  überhaupt 
durch  Zusatz  von  Quarzsand  in  Menge,  zwar  ein  höchst  strtng- 
flüssiges  und  daher  scheinbar  überraschend  haltbares  feuerfestes 
Material  darzustellen,  aber  dennoch  nie  für  die  gewichtigstten 
Zwecke  Genügendes  zu  erzielen  ist. 

Feuerfester  Thon  B  aus  derselben  Gegend. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  1.  Knirscht  ebenfalls 
sehr  und  haftet  wenig  an  der  Zunge  etc. 

In  Hinsicht  der  Strengüüssigkeit  geprüft  Übertrifft  er 
igleichfaUs  den  Garnkirker  Thon,  jedoch  zeigte  sich  Nr.  D 
aussen  schon  ein  wenig  glasirt.  Uebrigens  in  Weis^gluh- 
hitze  verhielt  er  sich  gleich  ungünstig,  indem  er  als  sehr 
sandreicher  Thon  die  bezeichneten  Uebelstände  theilt. 

•f^ieuerfeAter  Thon  C  von  ebendaher. 

Dessen  Bindevermögen  ist  =  völlig  1  (etwa  i^)- 
Knirscht  ebenso  und  haftet  der  Zunge  weniig  an  etc. 

Verhält  sich  übrigens  ebenso;  jedoch  in  Gussstabl- 
sclimelzhitze  war  Nr.  0  ii»d  Nr.  1  aussen  glasirt. 

Die  Thone  A ,  B  und  C  gehören  zu  den  sehr  streng- 
fiüssigeh  alyer  zugleich  feehr  mageren.  Sie  sind  zu  be- 
zeichnen als  höchst  BtrengfKfssiger  Thonsand,  Öfie  sifefi, 
"wie  tialie  gleich  sie  überhaupt  sind,  !ti  Hinsicht  der  Streng- 
flüssigkeit ordnen: 

Am  ^rengflüssigstefa  Ist  Thon  A,  darni  folgt  "B,  und 
'toörktlch  'weniger  streng^fiüissig  tot  0. 


2/H  Bischof:    Fraktiscbee  Verfiauren 

Bei  den  drei  Thonen  sieht  die  StrengflusBigkeit  im 
arogekebrten  Verhältniss  mit  dem  Bindevermögen..  Ist 
Thon  A  am  strengflüssigsten ,  so  ist  er  auch  gleiobseitig 
am  magersten,  und  ist  C  am  leichtflüssigsten,  so  ist  er  auch 
am  bindendsten.  Eigenschaften,  die  sich  gemisaermaassen 
ergänzen. 

Will  man  solche  Thone  einer  mehr  maassgebenden 
Werthbestimmung,  und  dennoch  basirt  auf  dieselbe  Me- 
thode, unterwerfen,  so  möchte  sich  folgender  Weg  em- 
pfehlen. Man  schlämmt  den  zu  untersuchenden  Thon,  d.  b. 
man  sondert  den  thonigen  Theil  von  dem  sandigen  durch 
Spülen  mit  Wasser. 

Bischof  bedient  sich  zum  Schlämmen  eines  ähnlichen 
Apparates,  wie  er  von  Schulze  angegeben.  Statt  des 
Champagnerglases  wendet  er  Kolbenflaschen  an. 

Versuche  mit  einem  bekannten  Gemenge  von  Thon 
und  Sand  Hessen  ihn  die  Regeln  und  Bedingungen  fest- 
stellen, bei  deren  Beobachtung  Resultate  erhalten  werden, 
die  sich  annähernd  zuverlässig  (auf  1 — 2  p.C.  genau)  er- 
wiesen, und  die  er  daher  für  die  Praxis  genügend  bezeichnet. 

Nachdem  der  Sand  durch  mehrmals  wiederholtes 
Schlämmen  von  dem  Thone  sorgfältigst  gesondert,  man 
sich  augenscheinlich  überzeugt,  dass  er  möglichst  thon- 
und  der  abgeschlämmte  Thon  möglichst  sandfrei,  wird 
derselbe  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  gewogen. 

Wird  der  Sand  unter  der  Lupe  oder  einer  schwachen 
Vergrösserung  des  zusammengesetzten  Mikroskops  be- 
trachtet, so  zeigt  sich  dessen  oryktognostische  Beschaffen- 
heit, ob  er  andere  Theilchen,  ob  er  Glimmer,  Feldspath, 
Hornblende,  Gyps  etc.  enthält,  und  ob  er  aus  rundlichen 
oder  scharfkantigen  Theilen  besteht.  Beim  Uebergiessen 
mit  Säure  zeigt  sich,  ob  der  Sand  kohlensauren  Kalk  und 
Eisen  enthält.  Begnügt  man  sich  mit  einer  ungefähren 
Bestimmung  bis  auf  mehrere  Procente,  so  kann  man  den 
Sand  auch  messen  in  einer  graduirten  Glasröhre,  wobei 
jedoch  Differenzen  bis  selbst  zu  10  p.C,  abhängig  von  der 
verschiedenen  Gestalt  der  Sandtheilchen  vorkommen. 

Zur  Erlangung  des  Thones  werden  die  Abgüsse  von 
den  wiederholten  Abschlämmungen  in  einem  grossen  Cy* 
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linderglase  vereinigt,  mit  einigen  Messerspitzen  Salmiak 
versetzt  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  dem  Ab- 
giessen  der  geklärten  Flüssigkeit  wird  der  Rückstand  auf  ein 
doppeltes  Filter  gebracht  und  der  Salmiak  ausgewaschen. 
Dieser  Thon  zeigt,  in  dem  Achatmörser  zerrieben,  nicht 
mehr  das  mindeste  Knirschen,  wenn  auch  zwischen  die 
Zähne  der  Thon  gebracht  noch  immer  die  Anwesenheit 
von  Staubsand  sich  zu  erkennen  giebt. 

So  geschlämmt  den  genannten  Thon  A  und  den  Sand 
gewogen,  wurde  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen,  wovon 
die  eine  73  p.C.  und  die  andere  74  p.C.  ergab,  73,5  p.C. 
Sand  gefunden. 

Mit  dem  abgeschlämmten  Thone  die  bezeichneten  Cy- 
linderpröbchen  dargestellt,  wurden  sie  vergleichend  mit 
dem  Normalthone  wie  oben  geglüht: 

Nr.  0  zeigte  sich  stark  aufgebläht  zu  einem  grosMasi" 
gm  Sinter. 

Nr.  1  war  aufgebläht-sinterig;  Nr.  2  glasirt;  Nr.  3  we- 
nig glasirt  und  zeigte  sich  etwas  leichtflüssiger  wie  G.  1 ; 
Nr.  4  war  kaum  glasirt  und  zeigte  sich  srengflüssiger  wie 
G,  1;  Nr.  6  war  körnig  u.  s.  w. 

Es  ist  demnach  die  StrengflUssigkeit  dieses  abgescUämnUm 
Thones  =  etwa  3^. 

Das  hezeichn^e  Abstäuben  zeigte  Pröbchen  Nr.  5. 

Der  Thon  A  enthält  demnach  26,5  p.C.  Thon  von  dem 
Bindevermögen  =  5  und  der  StrengflUssigkeit  =  3^. 

Dem  mechanisch  beigemengten  Sande  ist  als  dem, 
leicht  und  überall  ersetzbaren  Bestandtheile  wenig  Werth 
beizulegen,  im  Gegentheil  für  die  gewichtigsten  Anwen- 
dungen ist  er  ein  unerwünschter  Begleiter. 

Ebenso  behandelt  enthält  der  genannte  Thon  B  im 
Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  30  p.C.  abgeschlämmten  Thon 
von  dem  Bindevermögen  =■  6  und  der  StrengfliUsigkeit  ==  4.   ' 

Von  zwei  Schlämmversuchen  gab  jeder  70  p.C.  Sand« 
Vergleichend  geglüht  verhielt  sich  Nr.  0,  1,  2  und  3  wie 
bei  dem  vorigen  Thone,  Nr.  4  war  mehr  glasirt  und  er- 
schien gleich  strengflüssig  wie  G.  1  u.  s.  w. 

Ebenso   behandelt  enthält  der   geüaxvivte  ^\iOTv  ^  Vmv 


9A^  Biftqbof:    PrakttschAt  Yi^rfiüur«!!  . 

mt$l  27,5  p.a  (voQ  72  und  73  p.Qt)  t^  dmt  J^ttulmm^^ 
=y  6  tmd  rf«r  StrengfiiUsigkeü  =  3.        . 

Nr.  0  war  w-enig  aufgebläht  zu  einer  wdi^sea  ^n- 
blasigeo  Porcellanmaase.  Nr.  1  war  mdu  aufgebläht  f^bor 
stark  glasirt»  Nr.  2  glasirt,  Nr.  3  wenige^  uivd  jer^cJuea 
gleich  8trengflü88ig  wie  6.  1  u.  6.  w. 

Zur  Controle  wiederholte  der.  Verf.  die  Scbläoypavei^ 
suche  mit  drei  Thonen,  deren  ckmisoh  gebundene-  wd 
mechanisch  beigemengte  Kieselsäure  mit  grosser  S^orgfalt 
analytisch  bestimmt  wurden. 

Die  Thpne  (bez.  G.  H.  und  J.)  sind  nus  «dßr  J^fal«. 
enthalten  gerade  sehr  verschiedene  Sandmengen,  und  ¥be^T 
treffen  gleichfalls  in  der  bezeichneten  Prüfungshitze;,  den 
Garnkirker  Thon  in  Hinsicht  der  Strengflüssigkeit. 

Die  ganze  Menge  der  Kieselsäure  wurde  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  durch  Aufschliessen  etc.  bestimmt 

Zur  Ermittelung  der  mechanisch'  beigemengten  Kiesel- 
säure wurde  1  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Thonpul- 
vers  in  einer  Platinschale  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure, welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt  war,  volle 
12  Stunden  lang  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  Verdampfen  des 
Hydrats.  Man  fügte  alsdann  Wasser  zu,  filtrirte  und  süsste 
den  Rückstand,  welcher  aus  Sand  und  abgeschiedener 
Kieselsäure  bestand,  gut  aus.  Der  Rückstand  wurde  als- 
dann mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron  2 — 3*  Mal 
andauernd  so  lange  gekocht,  bis  auf  Zusatz  von  Salmiak 
keine  Trübung  mehr  entstand  und  der  ungelöste  Theil 
nach  dem  Abfiltriren  heiss  und  gut  ausgewaschen,  geglüht 
isnd  gewogen. 

Gfefunden  wurde  in  100  Theilen  bei: 

Thon  G.                   H.  J. 
Ganze  Mlenge  der 

Kieselsäure              47,42  53,88  66,75 

Kieselsäure  als  Sand  8,55              26,74  44,42 

thffcb  S^Wäwmen  im  .  q  „             roft  „  (ä^  n 

Mittel  aus  (zwei  Be-  9,5  LI  ^-  27,0  \il  "^^  45,5  \l^  ^• 

Stimmungen  ^^"                ^^^  ^^^ 

Im  Ganzen  stimmeii  die  mechanisch  gefundenen  Werthe 
für  den  Sand  mit  den  analytisch  erhaltenen,  die  übrigens 


zur  9p^^jgmyW  A^  Gfi^i  Ifi^erf^rtK  /Jjhone.  ;f((ff 

b^i;  A^^j^l^Jiolmigen  auctx  nie  genau  zntrejE^Ai.^gnt  über- 
ein.,, wen«  apch  3ie  im  Durcbac^iUtt  atets ;  ejbwaa  böbt r 
i^ußf^ien,.  was  seinen  GriMid  in  nachweislich  beij;«mepg^p 
Tbontheilclien,  hat^  Anderwärts  könnte  es.  auch  gese^ebisn 
4asa  bai  A^ixx  langen  Kochen,  mit  Schwefelsäure,  updl  ^i^- 
,4erboltem  ^ Auskochen  mit  kohlensaurem  Natrop  geriqge 
Menge»,  yon  Staubsand.sich  lösten.  j 

"Bestimmt  idlelSttenig^üssigkeit  d^i»  dreiThöö^,  unmll- 
te^fe^ftp  genoraimen,  ist  J  der  strengflüssigdte,  dann  folgt  H 
und  dann  6,  was  in  Uebereiöstimmun^  mit  deiri  Äböefr- 
mende»  Sandgehalte  und  in  diesem  Falle  mit  den  Mengen 
iter.K^eeels&ore  überhaupt  steht.  :        / 

'Vergleichende  Zusammenstellung  der  Resultate: 

Bei  Thon        G.  H.  und  J.   .j 

a)  so  unmittelbar  geprüft 
ist  das  Bin^  -i.     j  £l  ,         -m 

deVemSgen  «  ^ohg  1  -ft        =.  »«hwtf  1 

istdieStreng-       am  wenigsten        weniger        am  streng-, 
flüissigkeit  strengflüssig,      strengflüssig    flüssigsten. 

b)  gesehlämmt 
90,5  79fi  54,5 


an  Thon  in 
Procenten 


=  2:  t:«  |.  :=  1. 

weniger  äIs  9.    =»  etwa  H-  =^  3. 


i^tdas  Binde* 
vermögen  *) 

i^dieStjreng-, 
flüssigkeit 

;  Vergtlelobt,  man  AremaM  die  Thone  unter  mh,  so  steht 
Q  akk  73preceiitiger  Thtm  mit  der  Strengflüssigkeit  09»  f| 
^ben  an,  doch  ist  sein  Bkbdmermögen  nur  |,imd  tritt  «r 
iHk  dieseE  Einsicht  gegeoi  den  Then  6,  «kc  9ftproeentlg 
mit  4em  BivtAevermögieiD»  ^w-  2,  y>eßentUßk  znrrAck,  dedUsei^ 
Strengllöaaigbeit  aber  =r^  weniger  ate  &  ist.  IJtnrwei^ 
felbaft  ;!der  ^eri«igwertihigfita  ist  der  nur  .ä4t^ocetitige 
Thon  J  mit  der  Strengflüssigkeit  =  und  dem  Bindever- 
mögen =  1. 


•)  Die  Thone  wurden  stark  getrocknet  durch  vorherige  EtVivt^LAÄSiiS^ 
eingesandt,  wodurch  sie  an  Bindevermögen  eViige\i\vB^\.  \iVjX\.^^ 


866  Bischof:    Praktisches  Ver&hreB  etc. 

Es  leuchtet  ein,  sagt  der  Verf^  dass,  je  nachdem  man 
die  eine  oder  andere  der  Eigenschaften  der  Thone :  Streng- 
flüssigkeit, Bindevermögen  oder  Sandgehalt  in  den  Vorde^ 
grnnd  stellt,  das  Urtheil  über  die  Güte  anders  ausfallt 
Da  wir  es  nie  mit  kieselsaurer  Thonerde,  sondern  mehr 
oder  weniger  mit  einem  Gemenge  derselben  mit  anderen 
Körpern  zu  thun  haben,  so  ist  der  Maassstab  für  die  Güte 
von  feuerfesten  Thonen  stets  ein  relativer  und  je  nach 
den  sehr  verschiedenen  Anforderungen  ein  überhaupt 
durchaus  verschiedenartiger. 

Die  Prüfung  von  Thonen  hat  daher  die  Aufgabe,  die 
wesentlichen  Eigenschaften  vergleichend  mit  wmiigatem 
verhältnissmässiger  Zuverlässigkeit  hinzustellen  und  es 
dem  Consumenten  zu  überlassen,  far  seine  Zwecke  den  re- 
lativ besten  auszuwählen. 

Wiewohl,  fahrt  der  Verf  fort,  durch  das  Schlämmen 
für  kieselreiche  und  strengflüssigere  Thone,  als  der  Gam- 
kirker  Normalthon,  nach  vorstehendem  Verfahren  die  ver- 
schiedensten ihm  bekannt  gewordenen  Thone  nach  em  und 
derselben  Methode  sich  untersuchen  Hessen,  so  wird  er  fort- 
fahren, durch  immer  neue  Probeversuche  den  nicht  un- 
wichtigen Gegenstand  weiter,  sowie  auch  nach  anderen 
Seiten,  zu  verfolgen.  Erfahrungen  Anderer  oder  gütige 
Bemerkungen,  wird  er  im  Interesse  der  Sache  stets  mit 
dem  grössten  Danke  entgegennehmen. 

Beschäftigt,  die  ausgezeichnetsten  schottischen  Thone 
unter  einander  und  in  Parallele  mit  einheimischen  Tho- 
nen, die  ihnen  gleich  oder  am  nächsten  stehen,  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  vergleichend  zu  untersuchen, 
stellt  er  Industriellen,  die  Thone,  sei  es  unter  sich  ver^ 
glichen  zu  haben  wünschen,  oder  wissen  möchten,  welche 
Stelle  dieselben  unter  jenen  einnehmen,  anheim,  Proben 
zukommen  zu  lassen  unter  der  frankirten  Adresse: 
„Dr.  Carl  Bischof  bei  Ehrenbreitstein  am  Rhein**. 


dM  OknuMriiit.  8fB 


xLin. 

üeber  <fie  Zusammensetzung  des 
Ultramarins. 

Die  differenten  Ansichten  über  die  Constitution  des 
känstlichen  Ultramarins,  welche  neuerdings  Breunlin 
(0.  dies.  Journ.  LXVHI,  299)  und  Wilkens  (s.  dies.  Journ. 
LXIX,417)  dargelegt  haben,  sind  von  Dr.  A.  Böckmann 
(Aan.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVm,  212)  einer  kritischen 
und  experimentellen  Prüfung  unterworfen  worden  und  das 
Resultat  derselben  hat  sich  zu  Gunsten  Breunlin's 
heri^usgestellt. 

Der  Verf.  hat  mehrere  Sorten  blauen  Ultramarins 
einer  Fabrik,  welche  völlig  frei  von  Eisen,  Schwefelsäure, 
Chlor,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  waren,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bei  100®  getrocknet,  mit  Salzsäure  zerlegt,  die 
Kieselsäure  wie  gewöhnlich  unlöslich  gemacht,  im  Filtrat 
Thonerde  und  Natron  bestimmt  und  aus  dem  Rückstand 
mittelst  Kalilauge  Kieselsäure  und  Schwefel  ausgekocht. 
Datin  hinterblieb  nur  ein  wenig  weisser  Thon  (als  Rück- 
stand in  der  Analyse  bezeichnet).  Eine  andere  Probe 
diente  zur  voluminometrischen  Bestimmung  des  durch 
Salzsäure  frei  gemachten  Schwefelwasserstoffs.  In  einer 
dritten  Probe  wurde  sämmtlicher  Schwefel  durch  rauchende 
Salpetersäure  oxydirt  und  als  Schwefelsäure  bestimmt. 
Aus  dieser  berechnete  man  den  Schwefel  und  zog  von- 
diesem  den  als  Schwefelwasserstoff  gefundenen  Schwefel 
.  ab ;  die  Differenz  repräsentirt  dann  denjenigen  Schwefel, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ultramarins  durch  Salz- 
säure in  4er  Gestalt  von  präcipitirtem  Schwefel  zur  Ab- 
scheidung gelangt.  Die  Resultate  der  Analysen  von  4  Pro- 
ben sind  folgende : 

Jauro.  f.  priikt.  Chemia.  LXXXIV.  6.  Vk 


(Uro  OMMHMlUetotaf.:««*»! 

I.  1  8.  f 

Thonerde  28,82  28.67  29,32  29,64  25,88  25,85  26,79  26,88 
Kieselsäure  38,89  38,94  37i«4  87,52  37,96  37,28  36,77  36,57 
Natrium  16,09  15,51  14,lH475  18,74  19,19  17,66  17;$ 
Natron  3,1^1 ,  ?,51 .,  3.93  .3,37,  4^,  4,?,!  .,8#0    3.17 

Schwefel  (In  ■  -  "     " 

HS)  2,08    2,09.  ;2,00    iW  |  2,38    2,56    2,22    2,21 

SchwefeUals  "'^         * 

lac  sulph,)  7,51  7,49  8.21  8,24  10,00  9.72  9,07  8^98 
Eückstaud  .  >  ,;  v: 

(Thon)       2,90    3.26    4^1    4,60    0,94^    0,91    3^79  J^ 

Zieht  mnu  den  uQwe&ea|UQ)teii  !Gki\i|lt;:¥oa.TliOD  »k, 
80  ergeben  die  Zahlen  9.US  1,  3  und  ,4  fan  y#irhi(t«t;i8 
EwiachetD  Si,  AI  und  Na  ^ie  es  Bretinlin  in  ■  seiner  V6f- 
mel,  Na4Al48i«,  angenommen  Mt,  und  d^f  IM^^t  d«8  Hä- 
trons  bildet  als  Natrium  mit  sfimmtlichem  Bchwefd  ^raäe 
NaSs.  Die  Zahlen  der  Analyse  4  stimmen  Im  Tböti<iM«- 
gehalt  mit  Wilken's  Zahlen  zusammen. 

Man  darf  nun  wohl  annahmen,  dass  das  Natroo-Thon- 
erde-Silicat  im  Ultramarin  keine  constante  Zusammen- 
setzung hat,  aber  dass  kein  ü^atron  im  Silicat  eathalteo 
sei,  wie  Wilkens  annimmt,  sondern  dass  dasselbe  theite 
mit  unterschwefliger  Säure,  theils  als  Einfach-SclLwefel- 
natrium  vorhanden  sei,  dagegen  sprechen  sowohl  die  obi- 
gen Versuche  des  Verf.,  als  auch  das  sonst  bekannte  Ver- 
halten des  Schwefels  gegen  Alkalien. 

Bei  der  Temperatur,  welche  bei  der  Parstellung  des 
Ultramarins  angewendet  wird,  ist  die  Existenz  dee  untfl^ 
schwefligsauren  Natrons  undenkbar,  dieses  wird  schon  in 
massiger  Hitze  bekanntlich  in  Sulfat  und  Qtuintisulfur^t 
^{erlegt  (4.Na^==3NaS  und  NaSs).  Auch  die  Versuche 
sprecl^^n  nur  füc  die  Anwesenheit  eines  Polysulfurets  im 
Ultramarin.  Uebergiesst  man  den  Farbstoff  mit  stacker 
Salzsäure,  so  et^tweicht  Schwefelwasserstoff  mit  dem  eigew- 
thümlichen  stechenden  Geruch  des  WaAserstoffsupersulfids. 
Zerlegt  man  ihn  durch  verdünnte  S^säure,  so  ist  keine 
schweflige  Säure  in  der  Lösung  zu  entdecken «  aber  aAU^h 
keine  Pentathionsäure,  was  doch  zu  erwarten  wäre,  da  S 
'-«'^d  2HS  sich  nicht  unmittelbav  in  3S  und  2H  zersetzen 


Die  Titrirung  mit  Jod  lä§l|,|))fr  auf  die  Anwesenheit  des 
HS  .  schliessen.  ,   Endlich    spricht    ^r    die   Anwesenheit 

^«Atf^*«IAftci^-ö(lififirffelrifch-riW  iAl^'tlt^ayAHii'  ^ki  tir- 
halten  dtti:  «rünfib  VltHittlliHi«.\  i  sidseH . '  ihetrachtet 
Breunlin  als  eine  Verbindung  desselben  Thonerde-Na- 
tron-Silicats ,  welches  im  bktlien  Ultramarin  enthalten  ist, 
mit  NaSj.  Erhitzt  man  ^m  pralle  zum  schwachen  Glühen 
an  der  Luft  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Schwefel,  so 
wandelt  es  sich  ih  biaMd  uih  Vßfd  Wilciber  zieht  Natron- 
sulfat aus.  Erhitzt  man  das  grüne  Ultramarin  mit  Salmiak, 

"Wiiht^'eichcfh  Atlimött?aif  ^hi  Sch^fököimon,  es  wird 
Mäüdiild  Waäöei-  Üleht  Chlörhäiftufe  Üüö.  tötzteres  gd- 
ti^fiieht  auch,  Wfeftfe  trö'ckhes  sattöÄurefreieö  Chlörgas  meh- 
)t€t^  Siuttdefa  läÄg  Übel*  ^rA^ärtoteö  grünes  Ultramarin  ge- 
•teltet  'wird,  ohne  dass  dJhlorschlvefel  däbet  entsteht.  Leitet 

'tiiAn  Ä6Weflig6  Säure  über  grünes  Ultrariiärih  und  erhitzt 

^t^rk,  80  i^atldelt  eis  deh  ebenfalls  in  blaues  Ultramarin 
um  und  Wasser  entzielit  ihiü  l^atrönsulfat.  In  alten  diesen 
OTllleii  '^Ird  efri  Thell  Nairiuta  ä^tft  ÜiTaSj  entzogen  und  es 
-ttfrft  sich  der  freigöWordöne  Anihirt  Scliwefel  auf  das 
übrige  Sulfüt^^t,  nrh'  dalnlt  Qüiritiöülfüfet  zu  bilden.  We- 
fil^stiiiiä  dchdnt  dieses  diä  dtnfachät0  Deutung  der  änge- 
ÄhrteA'  thitöädhen. 

,  ;  S^iiesSiliGh  hat  derVerf  8 taUers  Versuch  (s.  dies. 
Jo^rp.  LXVIII,  296)  wiederholt  und  die  Angabe,  däss  sich 
grflin^s  und  blaues  Ultramarin  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
.SjboffstrQn^r  unter  Abgabe  von  Schwelelwasserstoff  entfärbe, 
l^eatätigt  gefuAd^it  obwohl  Gentele  sie  beatreitet 


U^ 


^72     I>«splAt«:    VorbiQdmgei^  der^  p|9>^jr^i^ticj|i»n  Alkohole 

XLIV. 

Verbindungen  der  polyatonüschen  Alkohole 
mit  den  zweibasischen  Säuren. 

Von 
Desplati. 

(Compt,  rend.  U  JtllJ,  p,  216.J 

Die  Verbiudungen  des  G^ycerins  und  der  zuckerarti- 
gen Stoffe  mit  den  einbasischen  Säuren  sind  von  Bertbe- 
lot  ausführlich  untersucht  worden,  dagegen  ist  die  Ein- 
wirkung der  zweibasischen  Säuren  auf  di^elben  polyato- 
mischen  Alkohole  noch  wenig  bekannt,  dieselbe  bietet  aber 
besonderes  Interesse  durch  die  grosse  Verschiedenheit  und 
den  sauren  Charakter  der  meisten  Verbindungen,  welche 
auf  solche  Weise  entstehen  können. 

Ich  wählte  als  Ausgangspunkt  bei  dieser  Untersuchung 
eine  gut  charakterisirte  zweibasische  Säure,  die  Weinsäure 
und  einen  dreiatomischen  Alkohol,  das  Glycerin.  Zwischen 
beiden  können  folgende  Verbindungen  angenommen  wer- 
den: 1)  eine  saure  Verbindung,  gebildet  aus  1  Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Elimination  von  2  Aeq. 
Wasser,  dieselbe  entspricht  der  Sulfoglycerinsäure  Fe- 
lo uz  e*s;  2)  eine  saure  Verbindung  aus  2  Aeq.  Wein«- 
säure  und  1  Aeq.  Glycerin,  unter  Austreten  von  4  Aeq. 
Wasser  und  3)  eine  saure  Verbindung  aus  3. Aeq.  Wein- 
säure und  1  Aeq.  Glycerin  unter  Austreten  von  6  Aeq 
Wasser  entstanden. 

Ausserdem  kann  jede  dieser  3  Kategorien  von  Verbin- 
dungen wieder  mehrere  andere  saure  Verbindungen  in 
sich  fassen,  je  nachdem  das  Glycerin  mehr  oder  weniger 
Wasser  bei  seiner  Vereinigung  mit  Weinsäure  verliert. 

1)  Glycermmotartrimäure,  C14H12O16  =  CgHeOtj  +  CßHgOe 
— 2H0,  einbasisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile 
Weinsäure  und  Glycerin  während  4  Stunden  auf  100<>. 

Das  Kalksalz  hat  die  Formel:  Ci4Hj|CaOje.  (Dasselbe 
ist  schon  von  Berzelius  erhalten  worden). 


Das  Barytsalz  ist  CuHnBaOie. 

Ich  habe  auch  das  Mägne/sia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink- 
imd  £|UbejnB|^f  d^^rgestellt;  aie  siud.aUe  loslioh  ^n.  Wasser 
und  zersetzen  sich  in  Berührung  mit  demselben  langsam, 
wobei  das  Glycerin  von  Neuem  die  Elemente  des  Wassers 
fixirt  und  die  Säure  sich  regenerirt.  Diese  Zersetzung 
wird  befördert  durch  das  Wasser  des  Baryts  oder  des 
Kalks. 

2)  Glyceriditartrinsäure,  Cj2Hi6026  =  2(C8H60i2)  +  C5HtOf 
— 4H0,  zweibasisch;  entsteht  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
auf  100®  gleicher  Theile  von  Säure  und  Glycerin  bei  Ge- 
genwart einer  gewissen  Menge  Wasser. 

Kalksalz,  C22Hi4Ca2026-    Barytsalz,  C2sHi4Bas026. 

t)  Epiflyemditartrinsdure,  CjaHuOa*  =  2(C8H«On)  + 
•:^C«flgP«  —  6HÖ,  einbasisch;  unterscheidet  sich  von  der 
ypjigcp  nur  durch  .2  Ae<j.  Wasser  weniger  und  eine 
entsprechende  Verringerung  der  Basicität;  sie  entspricht 
dein  Epidichlorhydrin  Berthe lot's  und  entsteht  beim  Er- 
l^itzep  auf  140^/während  langer  Zeit  aus  gleichen  Theilen 
^äare  und  Glycerin. 
.  .,  ,Ka)k|»alz,  CssHitCaOnr    Baryt&^alii,  C^HuBaOs«. 

4)  GlyceritHtartrmsdure,  C10H22OS8 =3(C8H60i2) + CeHgO« 
— 4H0,  vierbasisclL  Bei  Bildung  dieser  Verbindung  liegt 
die  Menge  /des  eliminirten  WasserS;  imter  der  normalen 
Menge  von  6  Aeq.,  während  ein  entsprechender  Theil  der 
Basicität  der  Weinsäure  erhalten  bleibt. 
-:■•  Man  .erhält  diese  Säure  durch  Erhitzen  der  Glyceri- 
ditratrinsäure  mit  ihrem  25  fachen  Gewicht  Weinsäure  oder 
besser  aus  1  Th.  Glycerin  mit  4  Th.  Weinsäure  und  Er- 
halten der  Tetfcperatur  auf  140^  während  80  Stunden. 

Kalksalz,  CsoHisCatOgg.    Barytsalz,  CioHigBa^Osf 

Ich  habe  diese  Formeln  durch  Verseifung  der  Salze 
eontrolirt. 


.^  iT'   ,'•    '-»--*    vfr»  ■'.':•' 'f   ?r-.n 

Zusammengesetzte  Aethfr  dps  f^ljtöfe. 

Von 
A.  Cönrenfo. 

(Compt  rend.  t.  X,  p.  91.) 

Die  UntersuQbupgen  von  WürtZ:ühe^  .4ie  »welatfmw 
scben  Alkohole  haben  gesiiigt,    dq.8$,  4iese  Yerbinilwg«! 

bezogen  *  werden    können    auf  2  Mol.  Wassör  ^*>0^,    h 

welchen  2  At.  Wasserstoff  erseti^t  sind  dib'ch  einen  ^wei- 
atomischen  KohlenwaÄ8ei*8toff  ton  der  Formel  -GnH^.  Die 
zwei  anderen  Atome  können  ersetzt  werden  durt^h  die 
nadicale  von  Säuren  oder  einbasischen  Alkoholen,  und  auf 
solche  Weise  entstehen  die  zusammengesetzten  Aefher 
des  Glykols. 

Man  kann  diese  Verbindungen  durch  verschiedene 
Verfahren  erhalten;  das  folgende  ist  das  leichteste  zur 
Darstellung  der  suf^ammengesetzten  Aether  mit  Säureradi- 
ealen. 

Zusammengesetzte  Aether  mit  einem  einzigen  Radital  Man 
erhält  sie  leicht  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von 
Säure  und  Glykol  in  verschlOÄsenen  Röhren  bis  gegen 
200®.  Die  folgende  Gleichung,  in  welcher  R  das  Radtcal 
der  Säure  bezeichnet,  drückt  die  Entstehung  der  Aether 
aus: 

Aether. 


Man  erhält  nach  dieser  Methode  die  Aether  s^f  .i^^; 
ich  habe  folgende  dargestellt. 

^2H4     ] 

Monoessigsaures  Glykol,  -G^HaO-^Oj.     Man    erhitzt    äqui- 

H     1 
raleote  Mengen  von  Glykol  und  reiner  Essigsäure  in  zu- 


9fH^h|i^9Vqeiie]^ M^^oJ^^  ei^en  Tag  Uog  A«f  200<^^  öflhet  ftU-: 
dann  die  Röhre  und  destillirt  die  Flüssigk««!»  Indem-  nliaA 
das  !Üb^,|80®  destillirende  J^rocjupt .^besonders  auffängt, 
da58i^I&«' litt y  Wie  Eigenschaften  und  Analyse  zeigten,  das 
yen  Atkinistoii  auf  andere  Wei6e  dargefiTtaHtd  nK^äoessig^ 
mmt6  Glfykon. 

Monobuttersaures  fflykol,  'C-eHfsOs  oder  -B^U-iQyQt^^   aul 

^     1 
gleiche  Weise  dargestellt,    siedet  gegeo  220^    Farblose^ 

ölige  Flüssigkeit»  die  auf  Papier  einen  ziemlich  bleibenden 

Flecis  erzeugt,   unlöslich  in  Wasser«  löslich  ün  allen  Yer-* 

häUnissen  ii;i  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  deutlich  nach 

Buttersaure  rieqhenda 

Monovaleritmuiuves  ßlyM,   .^{Üa^   oA^t  "^sHioO^Oj, 
•    -  ..  H       J 

eben  so  dargestellt  ^  >  iteiist .  gMsae  AehaliciibeH  in  den 
physikalischen  Eigen schäfiitl  mtt  d!enp(  yortg^a»  tiefcht  nach 
Valeriansäure;  ist  farblos,  ölig,  uiiliöfilich  in  Wasser,  löslich 
l^lAlk^^f^Vi^M  Aa4h^]^  siedet»  >ei  240®. 

^»i'fiiei  Jie9«H0äsiriife  gab!  waS  dieselbe  Art  mit  überschüs«* 
8igfim>A»Nu>hdl  bebiffliteih  dlbetaüeiä^  Glykel  (Würtz), 
mt^JuMAAi  dev  TMleicht  da-n«  hertöbrt,  dass  diese 
Säure,  indem  sie  im  Glykol  schmilzt,  sich  im  Uebersiehixst 
zu  der^lisr^umgebenden  Flüssigkeit  befindet,  und  dass  das 
dffc^eteilttr^  lS»ybOl  itf(d)^  dbiHdi 'üliMftt^^h'ÖSsiges  Gfykol 

zersfet^  wfrd. 

.'* '     ■  jj  .■ '    ■  •   .  .■      ' 

Äethen  mit  m^i  Rßdicalen  dersdiefk  SäuxeM    Die  Aetheir 

diciSjBr  AjTt  erhielt  Würtz.  (JrUfcti  Einwirkung  von  Brom- 
äthyl^u  auf.  (die  SilbersabQ;  sie  bilden  sich  auch  durch 
Wirkung  desselben  Bromürs  auf  die  ia  verdünntem  Alkohol 
gelosten  Kalisalze,  aber  durph  ^das  im  Alkohol  enthaltene 
Wasser  zersetzt  sich  das  Psoduct  tbeilweise. 

Diese  Aether  etitstehen  aber  sehr  leicht  bei  Einwir- 
kung überschAsaigier  Säure  auf  Glyk;Ol  oder  auf  den^  Aetbep 
Q^i^  e^kefmr  einzigem  Badical  derselben  Säiure.  Die  Beaction 
tritt  schwere  ei^t  weil  das  -schon  mii  einem  Säureradical 
Tafbundeoe  61yk4>l  viel  weniger  Affinität  zm  dem  "l^^si^^xi 


376       LoQfeB^:    ZaMmmeftgMeteie  AeCher  des  Glykolt. 

hat.  Ich  habe  dargestellt  das  diessilfsaorö  Olykol  ton 
Würtz  und  das 

Divaleriansaure    Glykol,    •612H11O4    oder   2(-6kaO)i** 

Oelige  Flüssigkeit,  gegen  255*  siedend,  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  viel  Aebnlichkeit 
mit  dem  vorigen,  besonders  in  seinen  äusseren  Eigen- 
schaften. 

Aether  mit  zwei  verschiedenen  Radicalen  oder  gemischte 
Äether,  Diese  Aether  entstehen  durch  Behandlung  des  ein 
einziges  Säureradical  enthaltenden  Glykoläthers  mit  einer 
anderen  Säure  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren. 
Nennt  man  R  und  R'  die  zwet  Radlcale,  so  kann  die  Re- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
€«H4 


R 
H 


o,+|]o=  *Ri0,+H,a. 


Aether  mit   Säure  mit  Gemischter 
einem  Säure-  einem  an-     Aether. 
radicaL      deren  Ra- 
dicaL 

Es  wurde  auf  solche  Weise  das  essigbuttersaure  Gly- 
kol  erhalten,  das  Simpson  durch  Einwirkung  des  essig- 
chlorwasserstoffsauren  Glykols  (Chloracetin)  auf  buttersaures 
Silberoxyd  darstellte,  sowie  auch  das  essigbaldriansaure 
Glykol. 

61H4    ] 
EssigbaUriansaures    Glykol,    -GgHieOi    oder   -G^Hgöw,. 

Oelige,  farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  siedet  gegen  230®. 

Alle  diese  Aether  destilliren  ohne  Veränderung  und 
erleiden  durch  Wasser  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die 
zusammengesetzten  Aether  des  Aethylalkohols  oder  die 
entsprechenden  Glycerinverbindungen ,  d.  h.  sie  spalten 
sich  wie  diese  letzteren  in  Alkohole  und  in  Säuren  oder 
in  intermediäre  Verbindungen.  Dieser  letztere  Umstand 
erklärt  die  Bildung  des  mehr  oder  weniger  reinen  mono- 
essigsauren Glykols  bei  Einwirkung  des  Bromäthylens  auf 
in  verdünntem  Alkohol  gelöstes  essigsaures  Kali.  Das 
entstehende  Diacetat  zersetzt  sich    theilweise  durch  Wir- 
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kung  des  Wassers^  und  das  erhaUene  Product  zeigt  eine 
veränderliche  Zusammensetzung  je  .nach  der  Concentration 
des  Alkohols  und  der  Dauer  der  Operation. 

Die  Salze,  welche  andere  Fettsäuren  mit  Kali  bilden, 
sind  schwieriger  zersetzhar  durch  Bromäthyleri,  in  Folge 
ihrer  geringeren  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol.  Darf 
Endresultat  ist  übrigens  dem  soeben  erwähnten  analog. 


XL  VI. 
Notizen. 

1)   Verhalten  der  wasserfreien  Benxoesäurß  gegen  CKlorwa$ser- 
sto/f  und  Schwefelwasserstoff.  .  . 

Um  zu  erfahren,  ob  die  Zersetzung  der  Anhydride  mit 
Chlorwasserstoff  analog  der  mit  Wasser  sei,  hat  S.  Mos- 
ling  (Aiin.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  303)  einige  Ver- 
suche  angestellt. 

Wenn  Benzo^säureanhydrid  in  trocknem  Chlorwasser- 
stoff gelinde  erwärmt  wird,  so  destillirt  Benzoesäure  über» 
welche  mit  Cblorbenzoyl  durchtränkt  ist.  Diese  Umwand- 
lung veranschaulicht  sieb  durch  die  Gleichung:        i 

-         C,8HioO«  +  HCl==Ci4H«04  +  C|4H,OiCL 

Erwärmt  man  Benzoeanhydrid  in  trocknetti  Schwefel' 
Wasserstoff  bei  13(F  lange  Zeit,  so  findet  man  viel  Ben- 
zoesäure und  wenig  gelbe  Oeltropfen  in  der  Vorlage, 
während  der  rosenrothe  Retorteninhalt  beim  Erkalten  er- 
starrt, nur  schwierig  in  kochendem  Alkohol  sich  löst  und 
daraus  farblose  Kry stalle  abscheidet,  die  am  besten  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  un-^. 
Idslieh  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  uiid  kochendem  Wein« 
geist,  leichter  in  Aether  löslich  und  bestehen  aus  Ben%oyU 
9upertulfid,  C2SH10O4S4  oder  C14H5O3SS. 


9     t4^      ^      J4jft         23(4 

•   o  -    -   .- ,. ...  ..u^  . .. 

Sei,}23?.  schmelzeii  die  Kryalalleui^d  a^raeta^eii  sicA 
wenige  Grade  daryber,  indem  sie  roses^roth,  dana  grän^cli^ 
zulet?^^ .  4u9Jk9l  werden,  g^petersänre  und  alkohoUsebe 
Bleizuckerlösung  zersetzen  sie  nicht,  aber  weingeistige 
Kalilösung  in  Benzoesäure  und  Kaliumpolysulfuret.  Wie 
die  Bildung  derselben  vor  sich  geht,  lässt  sich  wegen  Un- 
kenntniss  der  Nebenproducte  nicht  genau  angeben. 


2)  lieber  die  Entfärhungi  der  il^iiem^  ^bdstärke  heim  Erhitzen 

und  das  Wiederhervortreten  ihrer  Farbe  beim  Erkalten, 
der'tösüng  hat  E.  Baudrimo'nt  (Campt. rend.  tili,  p,  825)* 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  die  folgenden  sind: 

1)  Eine  Lösung  von  Jodstarke  bleibt  blau^  selbst  beim 
Kochen,  wenn  sie  stets  überschüssiges  Jod  enthält 

2)  Die  Entfärbung  der  Jod&tärke  beruht  au£  einer 
Ausscheidung  von  Jod,  dessen  Dämpfe  sich  über  der  Objer- 
fläche  der  Flüssigkeit  ansammeln. 

S)  ßas  WiederblSuett  der  FlQssfgkeit  b«tm  Erkalten 
rährt  von  eintretender  Absorption  dieser  Joddämpfe  !rer, 
denn  entfernt  man  durch  Einblasen  von  Luft  oder  Köhleh- 
säure  die  Joddämpfe  von  der  Oberfläche  der  heissen  FWfr- 
sigkeit,  so  bleibt»  küe  Jodstärke  auch  nach  dem  Erkalten 
farblos^  ja  aie  wird,  sogar  in  der  Kälte  entfärbt»  wenn  man 
durch  eine  verdünnte  Lösung  derselben,  lange  Zeit  Luft 
oder  Kohlensäure  leitet. 

Das  Entfärben  oder  Wiederbläuen  kann  beliebig  oft 
wiederholt  werden,  wenai  nur  der  Joddampf  nicht  von  der 
Flüssigkeit  entweichen  kann,  wenn^  m«iD  also  3.  B.  die 
Jodstidrbelösung  in  einer  zugesehmoIzemeD  unid  nur  «lur 
Hälfte^  damit  gefüLU»en  Röhre  erwärmt  and  erkiEtlA^n 
läse^  Sie  ent£äirbt  sich  aber  selbst»  bei  100^  niehl,  w^nn 
die  Röhre  ganz  mit  d^  Flüssigkeit  a,ng€füBt  ist»  so  datS« 
kein  Joddampf  aus  der  Flüssigkeit  austreten  kann. 


Die  braune  Lösung  des  Bijodürs  des  Kaliums,  welche 
nach  der  allgeniiinen  Annahme  beim  AHiflÖsen  von  1  Aeq. 
Jod  in  1  Aeq.  JodkaUum  entstehen  soll,  entfärbt  sich  nach 
Baudrimont  h^lm  SchÜttelA  mit  Schwefelkohlenstoff 
vollständig  und  hinterlässt  nur  gewöhnliches  Jodkalium, 
KJ,  Iriybt'end  der  Sebwcfelkohleftistoff  dabei  die  bekannte 
S4bdt)Q.  violette  Farbe  von  anfigeiostem  Jod  annimmt 
Dieaa  beweist,  daas  das  Jod  mit  dem.  Jodkalium  in  der 
^r^rähnten  braunen  Lösung  nicht. verbfunden  sondern  nor 
aufgelosj^  ist,  weil  es  schon  duiroh  ein  ao  einfiachea  hö* 
sangsmiitel  daraus  entfernt  werden  kann^  ja  ea  geht  daraus 
hertor,  dasa  der  Schwefelkohlenstoff  ein  Energischeres 
Lösuugemitteli  für  Jod  ist  als  das  Jodkalium. 


3)  Ufbsr  oxalursavare  Sabse* 

Vpn  den  8al?ien  ^er  Oxalursäure  h^t  P.  Waftg§ 
Einige,  untersucht  (Ann.  d.  Chi^m,  u,  Pbo^n^.  CXVIII^  ßÖj(), 

I)i§  Sä,ui:e  wurde  ^119  Allpxan  und  Blapsäure  v^yiqijt^ 
^elst  kohlensaurer  Alkalien  gewonnen  ^^  und  zw^r  zutta9hst 
^as  l^fUxQi^qh'  Be^i  Zusatz  des  It9itro9c,ai:bonats  zu  einer 
lauwarmen,  I^ösupg  von  AH.Qxau  mit  ein  wenig  Blausäure 
a.chied  sich  zi^erst  dialursaures  Natron  aus  \md  ^.us.  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  warzenförmige 
Kryst^ller  des.  03^alursauren  Natrons,  C^QiNaNsOt,  welQbe 
bei  100®  QiQhts  ar\  Gewicht  verloren.  D^s  Salz  ist  ii^ 
Wftfijser  schwerer  löslich  als  dajs  Kalisalz^ 

Das  Kalksalz  krystallisirt  beim  Abkühlen  eineü  mitf 
ChljorQalcium  vermischten  Lösung  des  oxalursaureo  Kalis 
i^  ,  farblosen  Nadehi  aus  C6H|N|CaOa+2Ä,,  4ia  weh  ao 
483  Tb.,  Wasser  ¥on  +15®  und  ki  20  Tb.  siedendem  löaenv 

,D%a  Baryt,$ah  wijrd  auf  ähnlU^he  Art  wie  das  vorige 
diirg^stellt.  uj)d  bat  anzöge  ^igensx^baften.  Die  Krystiitif 
yeitliecen  Uir  W^^aer  (Z  At.)  erst  bei.  130®  vollständig:  uf^ 
tQ%en...sich  w  633  Th.  Wa9;^^r-  von  QO«  u^  W  #5  7?^ 
^hfew^euÄ,. 

.;  X^x  Niedßwcfelag,  dw  Barytwas^er  in  oxa^^i^nen  S^ 
^W«^  ^zft\\gt,.  löit,  siicJtv  ^ip^  ilßfiiigs^pce^;!  beii«J¥i«JwiM:wiw 
dÄT  t^jsuag  ßchj^idet  9ic(h  p^Uij^weff  8*i:yt  «^us. .     vn ..  - 
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4)   lieber  die  feste  Kohlensture,  j. 

Von  A.  Loir  u.  Ch.  Drion. 
CCampt   rend,   t   LH,  p.   748.) 

In  einer  der  Pariser  Academie  den  2.  Juni  1860  ein- 
gereichten Notiz  haben  wir  angegeben,  dass  die  Kohlen- 
säure unter  gewöhnlichem  Druck  flüssig  gemacht  werden 
kann,  wenn  sie  bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  wird, 
welche  in  der  Leere  verdampfendes  flüssiges  Ammoniak 
erzeagt.  Durch  einige  Abänderungen  des  Versuchs  konn- 
ten wir  die  Kohlensäure  auch  iin  festen  Zustand  erhalten, 
und  zwar  mit  Hülfe  eines  sehr  einfachen  Apparaten 

Wenn  man  flüssiges  Ammoniak  in  einen  Glasballon 
bringt,  der  mit  einer  guten  Luftpumpe  in  Verbindung  ist, 
während  zwischen  beiden  Apparaten  ein  Gefass  einge- 
schaltet ist,  das  mit  Schwefelsäure  getränkte  Coks  enthält» 
so  sinkt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  schon  bei  den 
ersten  Kolbenzügen  sehr  bedeutend.  Dieselbe  beginnt  bei 
—  81^  C.  fest  zu  werden,  erstarrt  bald  vollkommen,  und 
es  sinkt  die  Temperatur  bis  — 89*,  wenn  die  Luftpumpe 
gestattet,  bis  auf  1  Mm.  auszupumpen.  Diese  Grenze  ge- 
nügt, um  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck  flüssig  zu 
machen.  Lässt  man  einen  Strom  trockner  Kohlensäure 
durch  ein  U  förmiges  in  Ammoniak  beflndliches  Rohr  ge- 
hen, so  wird  die  Kohlensäure  flüssig,  man  erhält  aber  nur 
sehr  wenig,  da  die  Temperatur  nur  einige  Grad  tiefer  liegt 
als  die  der  Sättigung  entsprechende. 

Vermehrt  man  dagegen  den  Druck  nur  um  sehr  wenig, 
so  geht  der  Versuch  sehr  leicht  und  man  erhält  in  sehr 
kurzer  Zeit  beträchtliche  Mengen  fester  Kohlensäure.  Zu 
dem  Zwecke  bringt  man  in  eine  umgekehrte  Glasglocke 
150  C.C.  flüssiges  Ammoniak.  Auf  die  Ränder  dieser 
Glocke  ist  eine  metallene  Fassung  gekittet,  auf  welche 
eine  Platte  mit  zwei  Oeflfnungen  genau  passt.  In  der 
centralen  Oefifnung  ist  eine  unten  geschlossene  und  bis 
auf  den  Boden  der  Glocke  reichende  Glasröhre  befestigt, 
in  der  andern  eine  mit  der  Luftpumpe  verbundene  Röhre. 
Pie  Kohlensäure  erhält  mau  durch  Erhitzen  eines  mit  ge- 


trocknetem  doppelt^kohlensituren  Natron  gefällten  Kiq^fer^ 
nen  Kolbens,  in  dessen  Hals  sich  Ghloroalciumstücken  be- 
^Lnden.  Der  Kolben  ist  durch  ein  Bleirohr  mit  der  in  das 
flüssige  Ammoniak  tauchenden  Röhre  einerseits,  anderert 
seits  mit  einem  kleinen  Manometer  mit  comprimirter  Luft 
in  Berührung  gesetzt  —  Nachdem  die  Luft  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  worden ,  und  die  Temperatur  bis 
nahe  zum  Erstarren  des  Ammoniaks  abgekühlt  wordep 
ist,  erhitzt  man  den  Kolben,  während  man  das  Manometer 
beobachtet  und  den  Druck  auf  3 — 4  Atmosphären  zu  err 
'  halten  sucht.  Es  erscheinen  an  den  Wänden  der  inneren 
Röhre  bald  durchsichtige  Krystalle,  deren  Menge  sich 
rasch  vermehrt,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  das 
ganze  in  das  Ammoniak  tauchende  Stück  des  Rohres  in- 
nerlich mit  einer  dicken  Krystallschicht  (ungefähr  25  Grm.) 
bedeckt  ist  Man  kann  alsdann  den  Versuch  beendigen 
umd  den  Apparat  auseinander  nehmen. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Kohlensäure  stellt 
eine  farblose  Masse,  so  durchsichtig  wie  Eis,  dar;  sie  kanü 
mit  einem  Glasstab  leicht  von  der  Röhrenwand  abgelöst 
werden,  und  trennt  sich  dabei  in  würfelförmige  Krystalle 
mit  3 — 4  Mm.  Seitenlänge. 

Diese  Krystalle  verdunsten  an  der  Luft  langsam  ohne 
allen  Rückstand,  auf  der  Hand  erregen  sie  augenblick-^ 
Höh  kein  Gefühl  von  Wärme  oder  Kälte  und  lassen  sich 
mit  den  Fingern  schwer  fassen,  da  sie  untei*  schwachem 
Druck. entweichen,  wie  wenn  sie  mit  einer  fettigen  Sub- 
stanz umhüllt  wären.  Hält  man  aber  einen  Krystall  zwischen 
den  Fingern  fest,  so  empfindet  man  ein  unerträglichen' 
brennendes  Gefühl  * 

.  Elh  Theil  fester  Krystalle  wurd^  in  eine  Glasröhre  ge- 
bracht,, ^die  mit  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  Iti^ 
V'^rhlndang' iStand ,  sie  verdampften  ohne  Rückstand'  und 
gaben  durch  Kali:  völlig  absorbirbares  Kohlensäuregaa.      > 

liilit  Aether  in  einem  kleinen  Porcelläntiegiel  gemischt 
gaben  die  Krystalle  eine  Temperatur  von  — 81*  C. 

Das  flüssige  Ammoniak  war  nach  Bussy's  Methode 
dargestellt,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  ia 
eineB  mit  flüssiger  schwefliger  Säure  umg^^^onsa  ^^tm« 
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gtfn  1&&ure  iMBOblMni^«  wurd«<.  Mäfi  etiiäft  4«f''dii^ 
Weise  ohne  Mühe  %  Deciliter  flüssiges  AtfyitioMldc  fh  "Wt^ 
mget  9As  2  Stunden. 

Die  T«niperataren  wuHten  <nii  eitlem  AlkölioltHettAd- 
meter  gemessen,  auf  dem  zwei  fesHii^  Punkte  i^is^b^n 
vAren,  nämlieh  der  Bcbn^lzpMkt  de»  EfdM  tlikff  fl^s 
Quecksilbers. 


5)    I7e6er    c(t>  Trennung   des  Golde$  und  Platms    von  Zmn  und 

Antimon,  auf  na$$em  Wege.    ReducUon  des  Miseneblarids 

durch  Platin., 

VoB  A.  B^champ  u.  C.  Saintpi^f're. 

(Compt.  rend.  t  iti,  p,  767,) 

Essigsaures  Eisenoxydul  redoeirt  die  Cbloiride  4m 
Goldes  und  Platins  unter  Absefaeiddng  der  Metalle^  wäh- 
rend Antimonchlorür  und  Zinnchlorid  selbst  beiih  Kochen 
davon  sowie  von  Eisencblorür  nicht  reducirt  werden,  so 
dass  man  sehr  gut  qualitativ  Gold  und  Platin  bei  Qeg<ecH- 
wart  dieser  Chlorüre  durch  essigsaui^es  Eisenoxydul  lallen 
kann.  Man  kann  sogar  aus  einer  Auflösung,  welche  Gold, 
Zinn,  Antimon  und  Platin  enthält  das  Gold  durch  Eiset^ 
chlorür  ziemlich  genau  quantitativ  ausfallen,  wie  folgende 
Bestimmungen  zeigen: 

Ansehungen  Gesuchtes  Gold  1^18  p.€L 

Gold  und  Zinn  Gefundenes  Gold  1,17  ^ 

Gold  und  Zinn  ^  „       1,11    «y 

Gold,  Antimon  und  Zinn  „  «,       1,20    ^ 

Gold,  Platin,  Antimon  und  Zinn         ^  „      1,29    „ 

Gold,  Platin,  Antimon  und  Zinn         „  „      1,18    ^ 

Als  wir  aber  dann  aus  dem  Filtrat  das  Pktiü  durch 
essigsaures  Eisetioxydul  zu  fallen  versuchten,  stellten  sieh 
mehrere  Schwierigkeiten  ein,  so  fanden  wir  z.  B.  immer 
sein  GeWiCÄfe  viel  zu  gering.  Die  genauere  ibetrachtuftg 
der  meAwürdigeü  Eigenschaften  des  Platins,  ti^am^latlich 
aber  der  Umstaild,  dass  seiik  Chlorür  nicht  von  Eisencblo- 
rür reducirt  wird^  braclit^  tim  s^nl  ^V^  "V^ttfLtittiung ,  dass 


MumäiAn  te*mteM  #tfk^fr  Wime,  üiid  hl  46lr  lEIiÄt  rt- 

dabei  zu  ChloHd  gelönt  ^^lifi.  '^ 

:.  Pt+2Pe201|:tttPtO^+4[P«CK 

:  Wir  fMden  de^sbalb  zu  wenig  Phititi,  weil  «toh  betlh 
Behandeln  mit  Salzsäure  siur  Ebtfevnun^  des  «MtgefilllMi 
^ij||SQOZjd^;j$teta,  ein  Tbdil.,4^saelben  in  Folge  'einer  um- 
l^ekehrten  Reaktion  wieder  ijqJBlostQ.  Zur  weit^en  Nacli- 
weisung  die^^r  unerwarteten  Eigensejliaft  M»  PlMins 
machten  wir  folgende  Versuche. 

1)  10  C.C.  Platinchlorid,  0.117  Grm.  Platin  enthaltend, 
wurden  mit  essigsaurem  Eisenoxydul  reducirt.  Am  andern 
Tage  setzte  man  Eij^enchl9rid  und  e}^  wenig  Salzsäure 
zu,  nach  2  —  3 stündigem  Kochen  war  alles  Platin  wieder 
jjelöst,   ..,...•■.  :•..;•: 

.,,  %|  5  C^  de}86elben  Chl^H$,  0,0585  Gnru  m  tnihiür 
tend,  und  ebenso  reducirt,  und  daS:  g^efaUte  Metall:  toftift 
mit  Eisenchlorid  behandelt.  Nach  10  Minuten  Sieden  war 
iHkd  Wiedlöf  göteöt.  * 

9)  0,291  &fth,  l^latinschwatnm  (tfürdh  Glühen  aus  Pla- 
tltisälmhtk  einhalten)  wurd6  im  Sätidt>ad  mit  ^ther  durch 
ffätzsätire  angesäuerten  Ei&6ii<5hloHdISdüng  erwärmt  und 
idtmih  Tlüsätz  von  Salzsäure  iffilttet  dasselbe 'W:>Wm  erhal- 
Wtt.  Iffäöh  *6-^^5tündlgef  ElhwffkUn^  iwlöciieh  80<>  und 
dem  Siedepunkt  der  Mischung^  ^ar  kltös  tlktltt 'gelöst. 
j . ;  4)  OjOj»  G^pi.  Pt^itinjsichwarz  (lUM^h  L  i  eb  ig '  9  VeirfiLhren 
^lO'gestedlt)  blieb  bei  längerem  Kochen  mit  der  von  m^^ 
1^1  gewendeten  Salzsäure  ungelöst,  laste  sicbf  aber  naqh 
^•iündigem  Kcfchen  in  Eisenchlorid.  voUstänc^g« 

.  6)t>  Ein  Plfttinbieciai  mit  Salzsäure*  dann  Schwcifelsäure 
gereinigt  und  g^glübt  wog  3^294  Grau,.  Bach4em.ea  wä|i- 
t^u^  21  Stunden  mit  Eisen^^hkurid  gekocht  wjoiidef^ 
wi^i;,    wog   esr  3,243,   hatte  also    um   0^051  Gnn^.  f^bgCf 

Qas  Platin  wird  aUo  unter  sonst  gleichen  Umftändi^ 
um  80  schwieriger  gelöst,  je  weniger  zertheiHr|,'|j|e  dJLebteir 
es  ist 

Die  angewendete  Salzsäure  und  das  Eisenchlorid  ent- 
hielt kein  'freies  Chlor,    und  um  die  Lo^xm^  ^^%  ^\dicccx% 


.g^  NottsM. 

laicht  zufälligem  Chlor  zuschreiben  zu  können ,  äberzeug- 
.ten  wir  uns  jedes  Mal  durch  Ferridcyankalium,  dass  ein 
Theil  Eisenchlorid  zur  Chlorür  reducirt  war. 

Das  Eisenchlorid  war  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Eisenchlorür  bereitet  und  gab  mit  Cyanid  weder  einen 
Miederschlag  noch  eine  blaue  Färbung. 

Das  Platinchlorid  wird  von  Eisenchlorür  also  desshalb 
nicht  reducirt,  weil  das  Platin  in  diesem  Falle  ein  kräfti- 
geres Reductionsmittel  ist  als  das  Eisenchlorür. 


6)    Pr  e  is  au  fg  ab  e. 

Die  Gesellschaft  der  Künste  und  Wissenschaften  (5#. 
ti^i^  des  arti  ef  scienees)  zu  Utrecht  hat  folgende  chemische 
Preisaufgabe  gestellt: 

Die  Gesellschaft  verlangt,  dass  die  Atonoige- 
wichte  von  mindestens  zwei  Elementen,  vorzugs- 
weise von  solchen,  über  welche  Stas  noch  keine 
Untersuchungen  veröffentlicht  hat,  auf  das  Ge- 
naueste {de  la  maniere  la  pltis  rigoureuse)  und  nach 
so  viel  als  möglich  abgeänderten  Methoden  be- 
stimmt werden  sollen. 

Der  Preis  einer  genügenden  Lösung  der  Aufgabe  ist 
eine  goldene  Medaille  von  300  fl.  holländ.  (600  Fr).  Die 
Arbeiten  können  französisch,  holländisch,  deutsch  (mit  la- 
teinischen Lettern)  englisch  oder  lateinisch  geschrieben 
feein.  Sie  sollen  frankirt  vor  dem  30.  November  1862  an 
den  Secretär  der  Gesellschaft,  Herrn  Dr.  J.  W.  Gunning 
in  Utrecht,  eingesendet  werden.  Sie  sollen  von  anderer 
Hand  als  der  des  Verf.  geschrieben  und  mit  einem  ver- 
siegelten Zettel,  den  Namen  des  Verf.  enthaltend,  versehen 
sein.  Der  Termin  bleibt  aber  auch  offen  bis  zum  30.  No- 
tember  1863. 
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XLvn. 

Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  des  Sauer- 
stoffs und  der  einfachen  Salzbildner. 

Von 
C.  E.  SchönbeixL 

I. 

Ceber  das  Terhalten  des  Chlors,  Broms  und  Jods  znm 

i^ässrigen  Ammoniak  und  den  alkalischen  Oxyden. 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  das  Chlor  dem 
wässrigen  Ammoniak  Wasserstoff  entzieht  und  dadurch 
den  Stickstoff  aus  dieser  Verbindung  frei  mache  unter 
Bildung  von  Chlorammonium.  Nach  meinen  Beobachtun- 
gen finden  jedoch  hierbei'  noch  einige  andere  Vorgänge 
statt,  welche  ich  nirgends  erwähnt  finde. 

Fügt  man  zu  Chlorwasser  so  viel  wässriges  Ammo- 
niak, dass  das  Gemisch  das  Curcumapapier  merklich  stark 
bräunt,  so  vermag  es  für  sich  allein  doch  noch  die  In- 
digolösung zu  zerstören,  den  Jbdkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  zu  bläuen  und  im  Ueberschuss  angewendet  wieder 
zu  entfärben,  die  frische  Guajaktinctur  aufs  Stärkste  zu 
bläuen,  überhaupt  alle  Wirkungen  der  alkalischen  Hypo- 
chlorite  hervorzubringen,  wie  sie  auch,  falls  kein  merk- 
licher Ueberschuss  von  Ammoniak  vorhanden  ist,  den  Ge- 
ruch und  Geschmack  dieser  Salze  zeigt.  Sich  selbst  über- 
lassen, verliert  die  Flüssigkeit  unter  noch  merklicher  Ent- 
bindung von  Stickgas  diese  Eigenschaften,  langsamer  in 
der  Kälte,  rascher  bei  erhöhter  Temperatur. 

Diese  Thatsachen  allein  schon  machen  es  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich,  dass  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den ein  Hypochlorit  entstehe;  dazu  kommt  aber  noch 
Folgendes.  Wird  die  frisch  bereitete  Flüssigkeit  mit  Was- 
serstoffsuperoxyd vermischt,  so  tritt  sofort  eine  merklich 
starke  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  ein,  und  hat  \\»xl 
das  Gemisch  die  Fähigkeit  verloren,  die  laö\^o\^%v»i^  i^x 
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zerstören,  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  vl  s.  w.  Meinen 
früheren  Versuchen  gemäss  wecd^n  die  Hypochlorite  durch 
das  Wasserstoffsuperoxyd  unter  stürmischer  Sauerstoffent- 
wickeluDg  zu .  Chlormet^len  reAucirt,  wesshalb^  8}a  meh 
augenblicklich  ihre  Bleichkrafl  u.  s.  w.  einbüssen ;  da  sich 
nun  unsere  Flüssigkeit  in  dieser  Beziehung  wie  Ealihypo- 
chlorit  u.  s.  w.  verhält,  so  zweite  ich  nicht  daran,  dass  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wässriges  Ammoniak  auch 
unterchlorigsaures  Ammoniak  gebildet  werde.  Da  zur  Er- 
zeugung der  Säure  dieses  Salzes  Sauerstoff  nöthig  ist,  so 
muss  derselbe  nach  den  heutigen  Vorstellungen  aus  dam 
Wasser  stammen  und  desshalb  angenommen  werden,  dass 
gleiche  Aequivalente  von  Chlor,  Ammoniak  und  Wasser  in 
Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Ammppiumoxyd 
sich  umsetzen.  Dass  ich  mir  den  Vorgang  anders  deute, 
Ist  unnöthig  zu  sagen. 

Es  lässt  sich  nun  fragen,  wie  es  komqie,  dass  ein 
anderer  Theil  von  Chlor  und  Ammoniak  in  Stickgas,  Chlor- 
ammonium und  Salzsäure  umgesietzt  werde.  Hierauf  ist 
zu  antworten:  Da  die  wässrige  Lösung  des  direct  darge- 
stellten unterchlorigsauren  Ammoniumoxyds  in  Stickgas, 
Chlorammonium  und  freie  Salzsäure  zerfällt  gemäss  der 
Gleichung  3NH40,C10  =  2N  +  NH4C1  +  2HC1  +  6HO,  und 
die  in  Rede  stehende  Flüssigl^eit  sich  ebenso  verhält,  so 
wird  hieraus  wahrscheinlich,  dass  die  Entwickelung  des 
Stickgases,  welche  beim  Vermischen  des  Chlors  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  stattfindet,  eine  secundäre  sei,  d.  h.  die- 
ser Stickstoff  nicht  unmittelbar  durch  das  Chlor  aus  dem 
Ammoniak  entbunden  werde,  sondern  in  Folge  der  Um- 
setzung unterchlorigsauren  Ammoniumoxyds  aqftrete,  welche 
um  so  rascher  erfolgt,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit ist. 

Dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
wässrige  Ammoniak  auch  noch  einiges  Chlorat  bildet,  geht 
aus  der  Thatsache  hervor,  dass  das  aus  wässrigem  Chlor 
und  Ammoniak  erhaltene  Gemisch,  so  lange  sich  selbst 
überlassen,  bis  es  sein  Bleichvermögen  eingebüsst  hat, 
noch  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  Salzsäure  versetzte  Indigo- 
lösuDg  zu  zerstören. 
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Fügt  man  zu  Browiwasö^r  so  viel  wäöÄi^iges  Annrio- 
nisOc,  das8  das  Gemisch  deutlich  alkalisch  reaglrt,  so  zeigt 
dasselbe  alle  die  Eigenschaften  der  mit  Chlor  erhaltenefn 
FlöBsigkeit:  Bleich  vermögen  u.  s.  w.,  und  ich  wifl  nicht 
Uttterlassen  beizufügen,  dass  dieselben  beim  Vermiffchön 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  ebenfalls  verloren  gehen'  unter 
Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Hieraus  erhellt,  dass'  be!m 
Zusammentreffen  des  Broms  mit  wässrigent  Ammoniak 
Vorgänge  stattfinden,  ganz  analog  denen,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Ammoniak  Platz  greifen: 

Das  Verhalten  des  Jodwassers  zum  Ammoniak  gleicht 
durchaus  demjenigen  des  Chlors  oder  Broms.  Bringt  man 
-zu  Jodwasser  so  viel  wässriges  Ammoniak,  dass  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  dae  Curcumapapier  merklich  stark  bräunt, 
«o  besitzt  dieses  Gemisch  anfänglich  die  Fähigkeit,  Indigo- 
lösung zu  zerstören,  den  Jodkaliumkleister  auf  das  Tief- 
ste, ja  sogar  den  reinen  Kleister  stark  zu  bläuen.  Sich 
selbst  überlassen,  verliert  die  Flüssigkeit  diese  Eigen- 
schaften, und  zwar  bei  höherer  Temperatur  rascher  alö 
bei  niederer,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich. 
Ebenso  zerstört  Wasserstofflsuperoxyd  dieses  oxydirende 
Vermögen  unter  noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauer- 
stoffbläschen. Vermag  das  Gemisch  für  sich  allein  wedöt 
den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Kleister  mehr  zu  bläue*, 
so  thut.  es  diess  noch  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure, waS'  die  Anwesenheit  eines  Jodates  anzeigt. 

Auf  die  näheren  bei  der  Einwirkung  des  Jodwassers 
auf  das  wässrige  Ammoniak  stattfindenden  Vorgänge  werde 
ich  zurückkommen,  nachdem  wir  das  Verhalten  des  Jods 
zum  gelösten  Kali  kennen  gelernt  haben,  und  einstweilen 
sei  hier  nur  so  viel  bemerkt,  dass  bei  Anwendung  einer 
möglichst  concentrirten  wässrigen  Jodlösung  auch  kleine 
Mengen  des  sogenannten  Jodstickstoflls  gebildet  werden.  1 

Alle  chemischen  Lehrbücher  besagen,  dass  gleichö 
A^quivalente  Jods  und  gelösten  Kalis  sofort  in  Jodkalium 
und  Kalijodat  sich  umsetzen;  die  nachstehenden  Angaben 
werden  jedoch  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  jener  Sub- 
stanzen auf  einander  Vorgänge  stattfinden,  welche  meines 
Wissens  bis  jetzt  der  Beachtung  der  CYiemWÄt  ^XL\.^%Xi^««^^ 
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und,  wie  man  sofort  sehen  wird,  denen  durchaus  ähnlich 
sind,  die  bei  der  Reaction  des  gelösten  Jods  auf  das  Am- 
moniak Platz  greifen. 

Tröpfelt  man  zu  einer  mögliehst  concentrirten  wiss- 
rigen  Jodlösung  so  viel  gelösten  Kalis,  dass  dieselbe  nicht 
nur  vollständig  entfärbt  erscheint,  sondern  auch  noch  deut- 
lich alkalisch  reagirt»  also  noch  weiteres  Jodwasser  augen- 
blicklich entfärben  würde,  so  besitzt  sie  nichts  desto  we- 
niger noch  das  Vermögen,  für  sich  allein  den  reinen  Klei- 
ster merklich  stark  und  noch  tiefer  den  jodkaliumhaltigen 
zu  bläuen,  wie  sie  auch  die  Jodkaliumlösung  zu  bräunen, 
die  Indigotinctur  zu  zerstören  und  überhaupt  alle  die  Wir- 
kungen des  mit  Ammoniak  entfärbten  Jodwassers  nachzch 
ahmen  vermag.  Je  niedriger  die  Temperatur  der  besag- 
ten Flüssigkeit  ist,  um  so  langsamer  büsst  sie  diese  Eigen- 
schaften ein,  während  dieselben  in  der  Siedhitze  rasch 
verloren  gehen.  Bemerkenswerth  ist  auch  noch  der  eigen- 
thümliche  Geruch  der  frisch  bereiteten  Flüssigkeit,  wel- 
cher von  demjenigen  des  Jods  sich  unterscheidet,  etwas 
Safranähnlicbes  hat  und  langsamer  in  der  Kälte,  rascher 
bei  höherer  Temperatur  verschwindet. 

Führt  man  in  sehr  concentrirte  Kalilösung  merklich 
weniger  fein  zertheiltes  Jod  ein,  als  davon  zur  Umsetzung 
beider  Substanzen  in  Jodkalium  und  Jodat  erforderlich 
ist,  z.  B.  auf  zwei  Aequivalente  Kali  nur  ein  Aequivalent 
Jod,  waltet  also  Ersteres  noch  so  stark  vor,  dass  die  Lö- 
sung weitere  Mengen  Jod  rasch  aufnehmen  würde,  so 
wird  sie  anfänglich  doch  nicht  ganz  farblos,  sondern  gelb 
sein  und  den  erwähnten  safranähnlichen  Geruch  zeigen. 
In  diesem  Zustande  besitzt  die  Flüssigkeit  in  verstärktem 
Grade  alle  die  Eigenschaften,  welche  dem  mit  Ammoniak 
oder  Kali  versetzten  Jodwasser  zukommen;  sie  bläut  für 
sich  allein  den  reinen  und  noch  stärker  den  jodkalium- 
haltigen Kleister,  zerstört  die  Indigotinctur  u.  s.  w.  Sich 
selbst  überlassen,  entfärbt  sie  sich  unter  Ausscheidung 
von  Kalijodat,  und  zwar  um  so  langsamer,  je  niedriger 
die  Temperatur,  in  der  Siedhitze  beinahe  augenblicklich, 
wobei  der  Safrangeruch  augenblicklich  verschwindet,  wie 
such  die  übrigen  oxydirend^u  ^i^^x^OckÄS^^w  d^a  frisch  be- 
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retteten  Gemisches.  Wird  letzterem  in  gehöriger  Menge 
Wasserstoffsuperoxyd  heigemischt,  so  findet  eine  stürmische 
EntWickelung  von  Sauerstoffgas  statt  unter  augenhlick- 
licherjEntfärbung  der  Flüssigkeit,  wie  dieselbe  auch  sofort 
ihre  Bleichkraft  u.  s.  w.  einbüsst.  Sie  verhält  sich  nun  so, 
als  ob  sie  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  erhitzt 
worden  wäre,  mit  dem  einzigen  aber  wichtigen  Unter- 
schiede, dass  dieselbe,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  weniger 
Kalijodat  oder  mehr  Jodkalium  enthält,  als  das  spontan 
oder  durch  Erhitzung  veränderte  Gemisch. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  beim  Zusammen* 
treffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  ausser  einem  Jodmetall 
und  Jodat  noch  eine  andere  und  zwar  kräftig  oxydirende 
Jodverbindung  entsteht.  Für  die  Beantwortung  der  Frage, 
was  diese  Verbindung  sei,  scheint  mir  das  Verhalten  des 
Chlors  zum  gelösten  Kali  einen  sichern  Anhaltepunkt  zu 
gewähren;  denn  man  hat  allen  Grund  anzunehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  beider  Substanzen  auf  einander  erst 
Chlorkalium  und  Kalihypochlorit  entstehe  und  letzteres 
Salz,  je  nach  Umständen,  rascher  oder  langsamer  in  Chlor* 
metall  und  Kalichlorat  sich  umsetze,  gemäss  der  Gleichung 
3K0,  CIO  =  2KC1  +  KO,  CIO5,  was  selbstverständlich  zu  dem 
Endergebniss  fahrt,  dass  aus  6  Aeq.  Chlor  und  6  Aeq. 
Kali  5  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Kalichlorat  gebildet 
werden. 

Bei  der  sonstigen  Aehnlichkeit  des  Jods  mit  dem 
Chlor  ist  es  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es,  wie 
eine  unterchlorige,  so  auch  eine  unterjodige  Säure,  somit 
H3rpojodite  gebe,  und  diesen  Salzen,  wie  den  entsprechen- 
den Hypochloriten ,  ein  ausgezeichnetes  oxydirendes  Ver- 
mögen zukomme,  dass  jene  Salze  aber  unter  sonst  gleichen 
Umständen  viel  rascher  in  Jodmetalle  und  Jodate  sich 
umsetzen,  als  die  Hypochlorite  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen,  und  eben  in  dieser  raschen  Umsetzung 
der  Grund  liege,  wesshalb  bis  jetzt  noch  keine  unteijodig- 
sauren  Salze  haben  dargestellt  werden  können. 

Gehen  wir  von  dieser  Annahme  aus,  so  würde  beim 
Zusammentreffen  des  Jods  mit  gelöstem  Kali  u.  s.  w.  erst 
Jodkalium  und  Ealihypojodit  sich  bilden,  letzteres  aber 
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dem  grösseren  Theile  aach  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur rasch  in  Jodmetall  und  Jodat  sich  umsetzen.  Voin 
dem  Hypojodit  würde  die  erwähnte  gelbe  Färbung,  wie 
auch  der  eigenthümliche  Geruch  der  in  Bede  stehendett 
Flüssigkeit  herrühren,  und  ebenso  wäre  dem  gleichen 
Salze  auch  das  oxydirende  Vermögen,  Bleichkraft  u.  s.  w. 
zuzuschreiben.  Die  in  der  Kälte  langsamer,  in  der  Wärme 
rascher  erfolgende  Entfärbung  der  gleichen  Flüssigkeit, 
wie  auch  der  Verlust  ihres  Geruches,  BleichvermögeBB 
u.  s.  w.  beruhte  natürlich  auf  der  Umsetzung  des  Hypo- 
jodits  in  Jodmetall  und  Jodat,  welche  Salze  farblos  und 
geruchlos  sind,  wie  sie  auch  für  sich  allein  keine  Bleich^ 
kraft  besitzen. 

Die  Vermuthung,  dass  unter  den  erwähnten  Umstän- 
den Kalihypojodit  gebildet  werde,  wird  für  mich  durch 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  dem  Msch 
aus  Jod  und  Kalilösung  erhaltenen  Gemisch  zur  Gewise- 
heit  erhoben.  Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  Hypochlo- 
rite  durch  HO2  unter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffgases augenblicklich  zu  Ghlormetallen  reducirt,  und 
da  die  mit  Jod  versetzte  Kalilösung  gerade  so  sich  ver- 
hält, 60  ist  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  in  ihr  ein  dem 
Kalihypochlorit  entsprechendes  Salz  vorhanden  sei,  welches 
durch  HO2  zu  Jodkalium  reducirt  wird.  Ich  will  hier  nicht 
unbemerkt  lassen,  dass  nach  meinen  Versuchen  das  Was- 
serstoffsuperoxyd gegen  die  gelösten  Chlorate,  Bromate 
und  Jodate  vollkommen  gleichgültig  sich  verhält. 

Schon  B  a  1  a  r  d  hat  gefunden,  dass  ähnlich  dem  Chlor 
auch  das  Brom  mit  gelösten  Alkalien  Bleichflüssigkeiten 
hervorbringt,  und  vermuthete  desshalb,  dass  es  unterbro- 
migsaure  Salze  gebe.  Meine  Versuche  zeigen,  dass  be- 
sagte Flüssigkeiten,  vermischt  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
sofort  ihre  Bleichkraft  verlieren  unter  stürmischer  Entbin- 
dung gewöhnlichen  Sauerstoffgases,  welche  Thatsache 
durchaus  zu  Gunsten  der  Balard'schen  Annahme  spricht. 

Einige  der  oben  erwähnten  Eigenschaften  der  frisch 
mit  Jod  versetzten  Kalilösung  sind  allerdings  höchst  son- 
derbar, zu  welchen  vor  allen  ihre  Fähigkeit  gehört,  schon 
für  sich  allein  den  reinen  Kleister  ^u  bläuen. 
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Naoh  der  Annahme  der  Chemiker  kann  heben  ft^l^th 
gelösten  KaH  u.  e.  w.  kein  freies  Jod  bestehen, ^  und  in 
der  That  Termag  obigen  Angaben  zufolge  unsere  alkali- 
sche Flüssigkeit  noch  weiteres  Jod  aufzunehmen,  z.  B. 
tief  gelbbraunes  Jodwasser  augenblicklich  zu  entfärben. 
Niehtsdestoweniger  besitzt  sie  aber  im  frischen  Zustande 
das  Vermögen,  den  Stärkekleister  zu  bläuen.  Woher  soll 
nun  das  zu  dieser  Färbung  nöthige  freie  Jod  kommen? 
Eben  so  schwierig  scheint  mir  die  Erklärung  der  That^ 
Sache  txx  sein,  dass  die^  fridch  bereitete  alkalische  Flüssig- 
keit gelöstes  Jodkalium  bräunt  und  desshalb  den  mit  die- 
sem Salze  versetzten  Kleister  noch  tiefer  als  den  reinen 
bläut.  Diese  Bräunung  der  Jodkaliumlösung  oder  die  tiefere 
Bläu^ng  des  Jodkaliumkleisters  müsste  doch,  sollte  man 
meinen,  von  einer  Jodausscheidung  herrühren.  Wie  katin 
aber  Jod  neben  freiem  gelösten  Kali  ausgeschieden,  und 
wodurch  soll  diese  Abtrennung  bewerkstelligt  werden? 
Üazu  kotnmt  noch,  dass  man  annehmen  muss,  es  sei  ta 
der  alkalischen  Flüssigkeit  schon  Jodkalium  enthalten, 
li^edShalb  sich  fragen  läset,  warum  das  von  aussen  kom- 
mende Jodmetall  eher,  als  das  gleiche  bereits  in  der  Flüs- 
sigkeit vorhandene  Salz  zersetzt  werden  soll.  Diese  Fra- 
gen vermag  ich  jetzt  noch  nicht  zu  beantworten ;  es  dürf- 
ten jedoch  die  Thatsachen,  von  welchen  in  einem  folgen- 
den Abschnitte  die  Rede  sein  wird,  zur  Lösung  dieser 
ö!hefmisehen  Räthsel  Einiges  beitragen.  So  viel  ist  jeden- 
falls jetzt  schon  sicher,  dass  das  bei  der  Einwirkung  des 
Jods  auf  Kalilösung  entstehende  eminent  oxydirende  Salz 
(KaUhypojodit)  bei  den  erwähnten  so  paradox  ersfcheinen- 
den  Beactionen  die  Hauptrolle  spielt. 

Kommen  wir  nun  auf  das  Verhalten  des  Jods  zuto 
wässrigen  Ammoniak  zurück,  das,  wie  wir  gesehen  hiben, 
demjenigen  des  gleichen  Stoffes  zum  gelösten  Kali  durch- 
aus gleicht.  Wenn  es  daher  ein  Kalihypojodit  giebt,  so 
besteht  auch  ein  ihm  entsprechendes  Ammoniaksalz,  wd- 
chfes  in  Jodammonium  und  ein  Jddat  sich  umzusetzen 
vtonag,  in  Folge  dessen  es  Sein  Bleichverntfögeft  u.  s.  w. 
einbüsst.  Wie  böräits  er\^ähnt,  wirkt  auf  das  frisch  aus 
Jodwftsser  und  Ammoniak   bereitete  Gemisch  zugefügtes 
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Wasserstoffsuperoxyd  augenblicklich  oxydirend  ein  unter 
noch  sichtlicher  Entbindung  von  Sauerstoffgas.  Um  diese 
Reaction  augenfälliger  zu  machen,  füge  man  zu  verdünn- 
ter, durch  Jod  tief  gefärbter  Jodkaliumlösung  so  viel  wäss- 
riges  Ammoniak,  dass  sie  noch  nach  Letzterem  riecht. 
Es  wird  die  Yon  dem  entstandenen  Jodstickstoff  abfiltrirte 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ein  starkes  Bleichvermögen,  wie 
auch  alle  die  Eigenschaften  des  mit  Ammoniak  entfärbten 
Jodwassers  in  einem  ausgezeichneten  Grade  besitzen. 
Beim  Vermischen  derselben  mit  Wasserstoffsuperoxyd  tritt 
sofort  eine  stürmische  Entbindung  yon  Sauerstoffgas  ein, 
welche  eine  augenblickliche  Zerstörung  der  Bleichkraft 
u.  s.  w.  zur  Folge  hat.  Die  hierdurch  farblos  gewordene 
Flüssigkeit,  für  sich  allein  gegen  den  reinen  Kleister  un- 
wirksam, bläut  denselben  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel 
säure  auf  das  Tiefste,  was  deutlich  genug  die  Anwesen- 
heit von  Jodmetall  und  Jodat  beurkundet  Die  Aehnlich* 
keit  des  Verhaltens  des  Jods  zum  Ammoniak  und  Kali 
ist  somit  auch  in  dieser  Beziehung  so  vollständig,  dass 
an  dem  Bestehen  eines  unterjodigsauren  Ammoniumoxyds 
kaum  gezweifelt  werden  dürfte.  Es  wird  aber  wohl  über- 
haupt angenommen  werden  können,  dass  beim  Zusammen- 
treffen des  Chlors,  Broms  und  Jods  mit  irgend  einer  alka- 
lischen Lösung  Chlormetall  u.s.w.  und  Hypochlorit  u.  s.w. 
entstehen,  und  die  Chlorate  u.  s.  w.  erst  aus  der  Um- 
setzung der  Hypochlorite  u.  s.  w.  entspringen,  jene  Salze 
also  immer  secundäre  Bildungen  sind. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  nach  mei- 
nem Dafürhalten  die  Entstehung  des  sogenannten  Jodstick- 
stoffs mit  der  Bildung  des  unterjodigsauren  Ammonium- 
oxyds zusammenhängt,  in  der  Weise  nämlich,  dass  jene 
fulminirende  Verbindung  aus ,  der  Umsetzung  des  letztge- 
nannten Salzes  hervorgeht.  Nimmt  man  an,  der  sogenannte 
Jodstickstoff  sei  NJ3  +  NH| ,  so  würden  3NH4O,  JO  in 
N Ja,  NH3  +  NH3  +  6H0  umsetzen;  da  sich  aber  bei  der 
Einwirkung  des  Jods  auf  wässriges  Ammoniak  immer 
auch  Jodat  bildet  und  wir  dieses  Salz  ebenfalls  als  aus 
Hypojodit  entstanden  betrachten,  so  müssen  wir  anneh- 
men,   dass    Letzteres   eine    doppelte  Umsetzung    erleide 
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die  eben  erwähnte  und  diejenige,  bei  welcher  ansSNHiO,  JO 
ein  Aequivalent  NH40,J05  und  2  Aeq.  NH4J  enstünden. 
Den  Grund,  wesshalb  das  genannte  unterjodigsaure  Salz 
zum  Theil  auf  die  eine,  zum  Theil  auf  die  andere  Weise 
sich  umsetzt,  wüsste  ich  freilich  nicht  anzugeben ;  indessen 
giebt  es  in  der  Chemie  eine  Menge  Umsetzungsfälle  ähn- 
licher Art,  worüber  man  auch  noch  keine  Erklärung  zu 
geben  vermag. 

n. 

Veber  das  Termogen  des  Jodkaliums,  freies  Jod  gegen 

die  Einwirliung  freien  Kalis  zn  schützen« 

Man  sollte  glauben,  dass  gleiche  Mengen  in  Wasser 
gelösten  Jods  auch  gleiche  Mengen  Kalis  zur  Entfärbung 
erforderten,  ob  die  Jodlösung  rein,  ob  mit  Stärkekleister 
oder  Jodkalium  versetzt  sei;  nachstehende  Angaben  wer- 
den jedoch  zeigen,  dass  die  Sache  anders  sich  yerhalta 
Vor  der  Beschreibung  meiner  dessfallsigen  Versuche  will 
ich  bemerken,  dass  die  dabei  angewendete  Jodlösung  mit 
Jod  gesättigtes  Wasser  war,  der  Kleister  1  p.C.  Stärke  und 
die  Kalilösung  10  p.C.  KO  enthielt.  Ein  Tropfen  Kali- 
losung zu  10  6rm.  des  gelbbraunen  Jodwassers  gesetzt^ 
entfärbt  diese  Flüssigkeit  nicht  nur  vollständig,  sondern 
macht  sie  auch  alkalisch  reagirend.  10  Orm.  der  Jod^ 
lösung  mit  der  gleichen  Menge  Kleister  versetzt,  liefert 
ein  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläutes  Gemisch, 
welches  zu  seiner  vollständigen  Entfärbung  vier  Tropfen 
unserer  Kalilösung  erheischt.  Ein  Gemisch  von  10  Grm. 
Jodwasser  und  eben  so  viel  Kleister,  dem  ein  Decigramm 
Jodkalium  beigefügt  worden,  braucht  zu  seiner  Entbläu- 
40  Tropfen  Kalilösung,  das  gleiche  Gemisch  mit  fünf  De-» 
cigrammen  Jodkalium  80,  das  mit  einem  Gramm  dieses 
Salzes  versetzte  130  Tropfen  und  das  hiervon  2  Grm. 
enthaltende  Gemisch  nicht  weniger  als  160  Tropfen  der 
besagten  Kalilösung,  um  vollständig  entfärbt  zu  werden. 
Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  schon  der  Kleister,  noch 
mehr  aber  das  Jodkalium  einen  Einfluss  auf  das  Verhalten 
des  Jods  gegen  freies  Kali  ausübt,  welcher  darm  b^j&WixV^ 
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dA88  BrstereB  innerhalb  gewisser  Orensea  fregen  die 
Wirkung  des  Alkalis  geschützt  wird. 

Eine   andere  Reihe   nicht  minder  auffallender  Tl 
Sachen,  die  aber  mit  den  eben  erwähnten  eng  züj 
hängen,    ist  folgende.     Ein   ans   10  Grm.  Jodwasser  i^im 
eben  so  yiel  Kleister  bestehendes  Gemisch,  welches 
viei*Tropfen  Kalilösung  vollständig  entfärbt  worden, 
sich  beim  Zufügen  von  Jodkalium  wieder  auf  das 
und    entfärbt    man    nun    das  Gemisch    abermals    ml 
Kalilösung,    so  ist  hiervon   um  so  mehr  nothwendig, 
grösser  die  Menge  des   zugefugten  Jodsalzes.    Hat 
z.  B.  in  das  Gemisch  ein  Decigramm  Jodkalium  eingi 
so    sind    zur    vollständigen   Wiederentbläuung  40  TroptaBinss 
Kalilösung,  bei  einem  Salzgehalt  von  5  Decigrm.  80|  w|Ritii 
einem  Gehalte  von  einem  Gramm  130,  und  bei  einem 
2  Grm.  160  Tropfen  erforderlich. 

Entsprechende  Ergebnisse  werden  erhalten,  wenn  entlnfs 
10  Grm.  Jodwasser  durch  einen  Tropfen  Kalilösnng  mi\sn 
fSrbt,  ihnen  verschiedene  Mengen  Jodkalium  zugefügt  «dil^^V 
dann  mit  10  Grm.  unseres  verdünnten  Kleisters  TermiscHlte 
werden.  Je  grösser  die  Mengen  des  in  dem  Gemisch  ent-lB 
haltenen  Jodsalzes,  um  so  mehr  Kalilösung  wird  zu  seiner  |  \ 
vollständigen  Entbläuung  erfordert 

Noch  will  ich  hier  der  Thatsache  erwähnen,  dass  Jo4- 
Wasser,  mit  so  viel  Kalilösung  versetzt,  dass  dasselbe  fÄ 
sich  allein  den  ihm  zugemischten  Jodkaliumkleister  nicM 
mehr  zu  bläuen  vermag,  diess  noch  thut,  sobald  man  io 
dieses  Gemisch  Kohlensäure  einführt  (z.  B.  durch  Einbhi- 
sen  ausgeathmeter  Luft)  oder  dasselbe  mit  kohlensäur^ 
haltigem  Wasser  vermischt.  Da  das  mittelst  Kalilösung 
entfärbte  Jodwasser,  nachdem  es  längere  Zeit  gestanden 
oder  erhitzt  worden,  diese  Reaction  nicht  mehr  hervor 
bringt,  so  ersieht  man,  dass  das  in  der  besagten  Flüssig- 
keit enthaltene  Kalijodat  keinen  Theil  an  der  erwähnten 
Bläuung  hat 

Nachstehende  Angaben  stehen  mit  dem  hesprochenen 
Gegenstande  ebenfalls  im  Zusammenhange.  Da  bekannt- 
Keh  die  Hypochlorite  freies  Jod  so  leicht  zu  Jodsäure 
oxydiren,  so  sollte  man  vermutben,  dass  diese  Salze  aus 
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^^ '  mUcÜischen  Jodmetallen  kein  Jod  (auescheiäe»,  sondern 

^Iben  sofort  in  Jodate  verwandeln  würden.    Nun  lehrt 

^^^^^■m^    die  Erfahrung,    dass  beim  Eintröpfein  irgend   eines 

"^^Seten    Hypochlorites     in    Jodkaliumlösung    diese     sieb 

it  oder    bei  Anwesenheit  von  Kleister  gebläut  wird, 

bei   weiterem    Zufügen    von    Hypochloritlösung    sich 

Ler  zu  entfärben.    Ob  die  besagte  Reaction  überhsApt, 

kl  welchem  Grade  sie  stattfinde,  hängt  gänzlich  von 

Verhältniss  ab,  in  welchem   bei  dem  Versuche   die 

i-^en    der   auf  einander    wirkenden  Salze    angewendet 

len,    80  dass  nur  bei  vorwaltendem  Jodkalium  freies 

'Izum  Vorschein  kommt.     Selbstverständlich   kann  die 

Scheidung  dieses  Körpers  nicht  stattfinden  ohne  gleich- 

Ljge  Bildung  von  Kali.    Noch  auffallender  ist  die  That- 

le,  dass  selbst  kalihaltige  Jodkaliumlösung  durch  Hy^ 

^^hlorit  noch  gebräunt  oder  bei  Anwesenheit  von  Kleister 

fs  Tiefste  gebläut  wird,    was  offenbar  mit  dem   vorhin 

mahnten  Umstände  zusammenhängt,  dass  bei  Anwesen- 

■^*^it  von  Jodkalium  freies   Jod   und  Kali  neben   einander 

^^^Qp^ehen  können.   Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken,  dass  die 

^'^ypobromite  wie   die  unterchlorigsauren  Salze  sich  ver- 

*^*^alten,  und  was  nun  die  Hypojodite  betrifft,  so  könnte  es 

^ohl  sein,  ja  ich  halte  diess  für  wahrscheinlich,  dass  sie 

"^Yiei  Anwesenheit  einer  merklichen  Menge  Jodkaliums  einen 

^Theil  dieses  Salzes  zersetzen  unter  Ausscheidung-  von  Jod 

^Uid  Bildung  von  Kali,    indem   sie   selbst  zu  Jodmetallen 

^  reducirt  werden. 

^  '       Was  nun  den  Schutz  betrifft,  welchen  den  erwähnten 
^  Versnoben  gemäss  das  Jodkalium  dem  Jod  gegen  das  Kali 
1^  KU  gewähren  scheint,  so  könnte  möglicher  Weise  derselbe 
^.    darauf  beruhen,   dass  das  Jod  mit  dem  genannten  Salüe' 
eine  Art  chemischer  Verbindung   einginge,    in    welchem 
Zustande  es  zwar  noch   den  Stärkekleister  zu  bläuen  ver- 
möchte, aber  nicht  mehr  so  leicht  als  das  völlig  freie  Jod 
auf  das  Kali  einwirkte. 

Ich  will  jedoch  offen  gestehen ,  dass  mir  die  in  Rede 
stehenden  Reactionen  noch  so  räthselhaft  erscheinen,  dass 
icb  nicht  wage,  über  dei'en  Ursache  \Tgetv^  -s^^VOcä  kw^^ox» 
ga  &ü8Bem.    Sie  beweisen  jedenfaW«,   ^a^^  %\ä  ^^Ä^«- 
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gangen  beruhen»  welche  der  Kenntniss  der  Chemiker  bis 
jetzt  entgangen  sind,  wesshalb  es  am  Orte  ist,  auf  die- 
selben aufmerksam  zu  machen,  um  so  eher,  als  sie  auch 
alle  Beachtung  des  Analytikers  verdienen. 

Kaum  brauche  ich  noch  zu  bemerken,  dass  die  Aus- 
scheidung Yon  Jod  aus  Jodkalium  oder  die  Bläuung  des 
Jodfcaliumkleisters,  durch  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt, mit  den  oben  erwähnten  Thatsachen  aufs  Engste 
zusammenhängt,  welche  Reaction  bei  der  Annahme  auf- 
fallen musste,  dass  Jod  und  Kali  als  solche  nicht  neben 
einander  zu  bestehen  vermögen.  Wirken  kleine  Mengen 
Ozon  auf  verhältnissmässig  grosse  Quantitäten  Jodkalium, 
wie  diess  in  der  Wirklichkeit  immer  der  Fall  ist,  so  kann 
allerdings  Jod  frei  und  zu  gleicher  Zeit  Kali  gebildet 
werden ;  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  des  Ozons  auf 
Jodkalium  entsteht  jedoch  Kalijodat,  wie  auch  dieses  Salz 
durch  Hypochlorite  u.  s.  w.  erzeugt  werden  kann. 

in. 

üeber  das  Terhalten  der  Superoxyde  des  Wasserstoffs 
und  Baryams  zum  Jod  und  Jodstickstoff. 

Von  der  Vorstellung  der  älteren  Chemiker  geleitet, 
welcher  gemäss  die  sogenannten  einfachen  Salzbildner 
sauerstoffhaltige  Körper  sind,  wie  auch  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  es  zwei  entgegengesetzt  thädge  und  dess- 
halb  gegenseitig  sich  aufhebende  Zustände  des  freien  und 
gebundenen  Sauerstoffs  gebe,  und  endlich  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  das  Jod  eine  ©-,  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  dasjenige  des  Baryums  eine  @-haltige  Verbin- 
dung sei,  habe  ich  mit  diesen  Substanzen  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt,  deren  Ergebnisse  im  Nachstehenden 
mitgetheilt  sind. 

Meines  Wissens  nimmt  man  an,  dass  Jod  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd sich  gleichgültig  zu  einander  verhalten :  dem 
ist  Stber  nicht  so,  wie  aus  folgenden  Angaben  erhellen 
wird.  Wässrige  Jodlösung  mit  einer  gehörigen  Menge 
Wasstoffsuperoxyd  vermischt,  entfärbt  sich  sofort  auf  das 
VoJlständigste,  und  concentrirt.  man  dieses  (^^misch  durch 
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Abdampfen,  so  röthet  es  deutlich  das  Lakmuspapier,  fallt 
aus  einer  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 
das  Jodür  dieses  Metalls  noch  in  erkennbarer  Menge  und 
vermag  für  sich  allein  den  Starkekleister  nicht  mehr  zu 
bläuen,  diess  aber  wohl  unter  Mithülfe  von  Chlorwasser 
u.  8.  w.  zu  thun.  • 

Uebergiesst  man  fein  zertheiltes  Jod  mit  Wassersto£F- 
superoxyd,  so  treten  an  jenem  Körper  kleine  aber  noch 
bemerkbare  Gasblächen  auf  und  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  gelbbraun,  welche,  durch  Kochen  entfärbt,  eben- 
falls alle  Reactionen  der  Jodwasserstoffsäure  noch  deutlich 
hervorbringt.  Die  unter  den  erwähnten  Umständen  statt- 
findende Bildung  dieser  Säure  muss  schon  desshalb  auf- 
fallend erscheinen,  weil  bekanntlich  HJ  und  HOs  unter 
Jodausscheidung  sich  gegenseitig  zersetzen.  Meinen  Er- 
fahrungen gemäss  findet  diess  jedoch  nicht  mehr  statt, 
falls  beide  Verbindungen  stark  mit  Wasser  verdünnt  sind, 
welcher  Umstand  es  möglich  macht,  dass  Jodwasserstoff 
neben  Wasserstoffsuperoxyd  sich  bilde. 

Da  das  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  HO 
sich  gleichgültig  verhält,  so  muss  man  nach  den  heutigen 
Lehren'  der  Chemie  annehmen,  dass  in  den  erwähnten 
Fällen  die  Jodwasserstoffsäure  auf  Kosten  des  H  von  HOs 
gebildet  werde.  Warum  aber  dieser  Verbindung  eher  als 
dem  Wasser  durch  das  Jod  Wasserstoff  entzogen  werden 
soll,  dürfte  der  herrschenden  Theorie  zu  erklären  etwas 
schwer  fallen ;  ich  wenigstens  wüsste  hierfür  keinen  trif- 
tigen Grund  anzugeben. 

Führt  man  in  kali-,  natron-  oder  ammoniakhaltigea 
Wasserstoffsuperoxyd  fein  zertheiltes  Jod  ein,  so  erfolgt 
augenblicklich  eine  stürmische  Entwickelung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  wird  auch  sofort  eine  durchaus  farb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit  erhalten,  welche  nicht  die  ge- 
ringste Bleichkraft  besitzt,  d.  h.  keine  Spur  des  von  mir 
angenommenen  Hypojodites  enthält  und  daher  für  sich 
allein  weder  den  reinen  noch  jodkaliumhaltigen  Stärke- 
kleister zu  bläuen  vermag,  Reactionen  welche  früheren 
Angaben  gemäss  (siehe  die  voranstehende  Mittheilung) 
die  mit  Jod  versetzte  wässrige  KalWoaxiug  \x«  %«  ^.  Vdl  %» 
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ritt«^etnfäUig;er  Wf^e  keryoebringt,  Selb8J5Tec8täiidlipfa<l«fgt 
das  m  wilssrigeip)  Joähftlium  od«r  Weingeist  gelöste  Jod 
eÄQ  gleiches  Verhalten  gegea  kalihaltiges  Wass^cstoil^ 
superoxyd:  stürmische  Entbindung  gewöhnlichen  Saner- 
Btoffgases  u.  s.  w; 

.  Es  fragt  sich  nun,  ob  unter  diesen  Umständen  ausser 
dem  J^dikaliunt  auch  Kalijodat  entstehe.  Wie  man  leicht 
einsieht,  ist  es  einfache  Folge  der  oben  erwähotea  An^ 
nahmen,  dass  bei  der  Einwirkung  des.  Kalis  u.  «.  w;^  auf 
Jod  keine  Jodsäure,  d.  h.  kein  Jodat  gebildet  werde,  falte 
Aberall  da,  wo  jene  Materien  im  gelösten.  Zustande  zusam- 
mentreffen, hinreichende  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
vorhanden  sind.  Obgleich  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen 
die  strenge  Erfüllung  dieser  Bedingung  kaum  möglich  ist, 
80  kann  ihr  doch  nahezu  dadurch  genügt  werden,  dass 
man  je  auf  einmal  verhältnissmässig  nur  ideine  Mengen 
gelösten  Jods  zu  viel  kalihaltigem  Wasserstoffsuperoxyd 
bringt.  Werden  z.  B.  tropfenweise  5  Grm.  einer  wässrigen 
Lösung  von  2  p.C.  Jod-  und  4  p.C.  Jodkaliumgehalt  mit 
SO  Grm.  kalihaltigen  Wasserstoffsuperoxyds  vermischt,  so 
wird  unter  Sauerstoffentwickelung  eine  farblose  Flüssig- 
keit erhalten,  welche,  nachdem  sie  erst  (zum  Behufe  der 
Zersetzung  des  noch  vorhandenen  HO2)  einige  Minuten 
lang  aufgekocht  und  dann  abgekühlt  worden,  mit  einigem 
Kleister  versetzt,  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
eine  schwach  violette  Färbung  annimmt  und  bei  Abwesen- 
heit von  Stärke  farblos  erscheint.  Dass  durch  Chlorwasser 
u.  s.  w.  aus  der  gleichen  Flüssigkeit  reichlichst  Jod  aus- 
geschieden wird,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen  Er- 
wähnung. Wird  die  erwähnte  Jodlösung  durch  blosses 
wässriges  Kali  u.  s.  w.  entfärbt  und  das  erhaltene  Gemisch 
ebenfalls  aufgekocht,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  verdünnte  Schwefelsäure  reichlichst  Jod  fällt. 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt  zur  Genüge,  dass  die 
An-  oder  Abwesenheit  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den 
Erfolg  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Kali,  Natron  u.  s.  w. 
einen  entscheidenden  Einfluss  ausübt,  so  dass  sich  hierbei 
kein  Jodat  bildet,  falls  eine  hinreichende  Menge  von  HOj 
worbanden  ist.    Mau  konnte  N\Ä\«v^\iV.  ^^xwÄ^t  ^ein,  diese 


Thatsche  durch  die  Annal^un^  zu  erklärei»»  dass  to  ersten 
Augenbliclc  der  fleactioa  des  Jods  auf  das  Kali  m.  a..  w^ 
jQdkalium  und  Kallhypojodit^  entstehe»  letzteres  Salz  aber 
durch  das  yorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entbin^ 
du^g  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  sofort  wieder  zxk  JqA^ 
i)aet;all  reducirt  wrerde.  Mich  will  jedoch  bedunken,  dass 
4^esa.ein  w^niig  ^fihrscheiQliiQher. Vorgang  sei;  denn. wartun 
spUte  4^jr  zur  Qi)dung  der  unterjodigien  Säure  erfordert 
IjcheiS^tU^stoff,  wohier  derselbe  auch  imocier  kommen  ma|^ 
^rst  ^u  Jo4  treten,  um  sofort  wieder  von  diesem  Stotffe 
durch  HO2  abgeltrennt  und  entbunden  zu  werden.  Da 
obigen  Angaben  gemäjse  die  Hypojodite  wie  die  unter- 
chlprigsauren  Salze  durch  Wasserstoffsuperoxyd  augenhlick^ 
li^hi  zersetzt  werden,  so  scheint  es  mir  eine  ehemascha 
Unmöglichkeit  zu  sein,  dass  ein  unterjodigsaures  Sah 
lieben  HOs  entstehe.  Ist  aber  die  Annahme  der  Bildung 
eiiues:  solchen  Salzes  unter  diesen  Umständen  unzulässig, 
so  kann  die  heutige  Theorie  nicht  umhin,  das  Kali  u.8»Wi 
durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  reducirt  werden  und  des«- 
sen  Metall  mit  Jod  sich  verbinden  zu  lassen,  eine  Abc 
n^hme,  deren  Richtigkeit  ich  stark:  bezweifle. 

Betrachtet  man  dagegen  mit:  den  älteren?  Chemikeni 
djai9  Jod  als  ejne  sauerstoffhaltige  Verbindung  und  nimmt 
man  an,  dasa  ein  Theil  ihres  0-6ehaltes  im:  negativ-aotif* 
ven  Zu3tande  sich  befinde,  so  erklärt  sich  der  Vorgang 
einfach  so:  Durch  das  @  des  Wasserstoffsuperoxyds. wird 
das  ©  dfem  Jod  entzogen,  indem  sich  beide  Sauerstoffe 
modiflcationen  zu  O  ausgleichen;  und  so.  verändeM  aus 
ihfen  respectiven  Verbindungen  austreten.,  Das  Jod  selbst 
wird  dadurch  zu  einem  Oxyde  reducirt,  welches  mit  denn 
iEorhande«en  Kali  u,  s.  w^  sich  verbindend,  dasjenige  bil- 
det, was. die  heutige  Theorie  für  Jodkalium  u.  Sw  Ww  aa^ 
sieht  und.  dem  salzsauren  Kali  der  älteren  Chemiker  ana^ 
lOjg  ist.  Die  gegenseitige  Desoxydation  des  Wasserstoff*^ 
Buperoxydes  und  Jodes  wird  durch  die  Anwesenheit  alka^. 
lischer  Oxyde  aus  ähnlichen  Gründen  begünstiget^  weäSf 
halb  z.  B.  die  Superoxyde  des  Wasserstoffes  und  Mangans 
bei  Gegenwart  kräftiger  Säuren :  der  Schwefelsäure  u.  s.  Wi 
einander  so  lebhaft  zersetzen.    In  dem  ^ii«&  Y^iXiks^  ^ro^ 
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darch  den  Verlust  des  ©  ein  saures,  im  andern  ein  biasi- 
sches  Oxyd  erzeugt,  wesshalb  im  ersteren  Falle  die  An- 
wesenheit stark  basischer  Oxyde  und  im  zweiten  Falle 
diejenige  kräftiger  Säuren  den  Vorgang  gegenseitiger  Des- 
oxydation beschleunigt.  Mag  es  sich  aber  mit  der  Rich- 
tigkeit dieser  Annahme  verhalten,  wie  da  will,  so  viel  ist 
gewiss,  dass  sie  zur  Ermittelung  von  Thatsachen  geführt 
haben,  welche  unabhängig  von  ihrem  hypothetischen  Ur- 
sprung für  die  theoretische  Chemie  nicht  onhe  Bedeutung 
sind,  und  zu  deren  Auffindung  die  heutigen  Vorstellungen 
über  die  Natur  des  Jods  kaum  geleitet  haben  dürften. 

Das  Baryumsuperoxyd  fürBaO  +  ®  nehmend,  musste 
ich  erwarten,  dass  unter  geeigneten  Umständen  dasselbe 
mit  Jod  in  Jodbaryum  und  gewöhnliches  Sauerstoffgas 
sich  umsetzen  werde,  ohne  dass  gleichzeitig  sich  Jodat 
bilde,  und  so  verhält  sich  auch  die  Sache.  Führt  man 
fein  zertheiltes  Jod  in  Baryumsuperoxyd  ein,  das  frei  von 
Baryt  und  in  Wasser  zertheilt  ist,  so  verschwindet  das- 
selbe rasch  unter  lebhafter  Entbindung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  und  Bildung  von  Jodbaryum,  welches  kein 
Jodat  enthält,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  reine  ver- 
dünnte Salpeter-  oder  Salzsäure  aus  der  unter  den  erwähn- 
ten Umständen  erhaltenen  Salzlösung  kein  Jod  ausschei- 
det, was  bei  Anwesenheit  von  Jodat  geschehen  müsste. 
Enthält  das  angewendete  Superoxyd  noch  Baryt,  so  bildet 
sich  um  so  mehr  von  dem  letztgenannten  Salze,  je  grösser 
die    Menge    des    vorhandenen    BaO    ist    Dass    man    auf 

1  Aeq.    Jod    und    1  Aeq.    Ba02    1  Aeq.    Jodbaryum    und 

2  Aeq.  Sauerstoff  erhält,  ist  kaum  nöthig  ausdrücklich  zu 
bemerken. 

Wenn  nun  die  erwähnten  Thatsachen  einfache  Con- 
sequenzen  meiner  Ansicht  über  die  Natur  des  Jods  und 
Baryumsuperoxyd s  sind,  so  sehe  ich  vom  Standpunkt  der 
herrschenden  Theorie  nicht  ein,  warum  nicht  eher  3  Aeq. 
Jod  mit  3  Aeq.  Baryumsuperoxyd  in  2  Aeq.  Jodbaryum 
und  1  Aeq.  Barytjodat  sich  umsetzen,  und  eben  so  wenig 
begreife  ich,  wesshalb  das  Jod  nicht  eben  so  gut  aus  BaO 
1  Aeq.  Sauerstoff  austreiben  soll,  als  es  2  Aeq.  dieses 
JSlementes  (gemäss  der  Ttieutigeii  TYi^otä^  %?qä  ^^O^  abzu- 
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scheiden  vermag.  Man  sollte  doch  wohl  meinen,  eine  ein- 
fache Arbeit  sei  leichter  als  die  doppelte  zu  verrichten, 
d.  h.  die  zweifache  Menge  Sauerstoffs  aus  einer  Verbin- 
dung abzutrennen  müsste  schwieriger  sein,  als  nur  die 
einfache  auszuscheiden.  Die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens zwischen  Baryt  und  Baryumsuperoxyd  zum  Jod 
durch  die  sogenannte  prädisponirende  Verwandtschaft, 
d.  h.  durch  die  Basicität  von  BaO  erklären  zu  wollen, 
dürfte  nicht  viel  besagen. 

Noch  habe  ich  einer  hierher  gehörigen  Thatsache  zu 
erwähnen,  welche  sich  auf  das  Verhalten  des  sogenannten 
Jodstickstoffs  zum  Wasserstoffsuperoxyd  bezieht  und  in- 
teressant genug  ist,  um  mitgetheilt  zu  werden. 

Setzt  man  die  wohl  ausgewaschene  fulminirende  Sub- 
stanz mit  wässrigem  HOj  in  Berührung,  so  tritt  augen- 
blicklich eine  stürmische  Gasentwickelung  ein,  verschwin- 
det bei  genügsamem  Wasserstoffsuperoxyd  rasch  der  Jod- 
stickstoff und  wird  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  den  Stärkekleister  auf  das  Tiefste  bläut  und  durch 
Erhitzung  entfärbt,  das  Lakmuspapier  röthet,  aus  gelöstem 
Salpeter  sauren  Quecksilberoxydul  das  Jodür  dieses  Metalles 
fällt,  beim  Zufügen  von  Ghlorwasser  sich  bräunt  oder  bei 
Anwesenheit  von  Kleister  auf  das  Tiefste  gebläut  wird, 
mit  letzterem  vermischt  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  äusserst  schwach  violett  sich  färbt  und  mit 
kaustischem  Kali  zusammengebracht  Ammoniak  entbindet 

Das  bei  dem  erwähnten  Vorgang  entbundene  geruch- 
lose Gas  entzündet  sofort  einen  glimmenden  Spahn  und 
wird  von  kalihaltiger  Pyrogallussäurelösung  rasch  ver- 
schluckt unter  Zurücklassung  eines  kleinen  Bestes  von 
Luft,  in  welcher  ein  brennendes  Hölzchen  augenblicklich 
erlischt 

Aus  diesen  Thatsachen  erhellt,  dass  das  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  den  Jodstickstoff 
sich  entbindende  Gas  dem  grössten  Theile  nach  gewöhn* 
licher  Sauerstoff  ist,  gemengt  mit  kleinen  Mengen  einer 
Luftart,  welche  sich  wie  Stickgas  verhält,  und  ergiebt*sich 
des  Femeren,  dass  Jodwasserstoffsäure  nebst  Jodammo- 
Jornrn.  I.  praku  Chemie.  UUUUV.    7.  ^^ 
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nium  und  einer  Spur  von  Jodsänre  gebilclet»  wie.  auch  Jed 
frei  wird,  welches  sich  in  der  Flüssigkeit  lost 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  der  sogenannte 
Jodstickstoff  eine  Verbindung  von  eigentlichem  Jodstick- 
stoff mit  Ammoniak  sei,  wird  das  Verhalten  der  fulmini- 
renden  Substanz  zum  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  erklär- 
lich« Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  beim  Zusammen- 
bringen ammoniakhaltigen  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Jod 
eine  stürmische  Entbindung  von  Sauerstoffgas  einträte 
unter  Bildung  von  Jodammonium,  und  HOs  für  sick  allein 
schon  kleine  Mengen  von  Jodwasserstoffsäure  erzeuge. 
Man  kann  sich  desshalb  nicht  wundern,  dass  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd auf  den  NHt-haltigen  Jodstickstoff  kräftiger 
als  auf  das  reine  Jod  einwirkt,  wie  es  sich  ebenfalls  leicht 
begreift,  dass  unter  diesen  Umständen  Jodammoniom  nebst 
einiger  Jodwasserstoffsäure  sich  bildet  und  Sauerstofl^ 
Stickgas  und  Jod  frei  werden.  Wie  mir  scheint,  könnte 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zum  Jodstickstoff 
zu  einer  eben  so  genauen  als  gefahrlosen  Analyse  dieser 
fulminirenden  Verbindung  benutzt  werden. 

IV. 

lieber  das  Verhalten  des  Jods  zam  Stärkekleister  und 

reinem  Wasser  bei  höherer  Temperatur. 

Seit  lange  gilt  es  als  Thatsache,  dass  die  wässrige 
Jodstärke  durch  Erhitzung  farblos  werde,  um  bei  der  Ab- 
kühlung sich  wieder  zu  bläuen;  Herr  Baudrimont 
suchte  aber  unlängst  der  Pariser  Academie  zu  zeigen,  dass 
dem  nicht  so  sei  und  die  besagte  Entfärbung  von  der 
durch  die  Hitze  bewerkstelligten  Verflüchtigung  des  Jods 
herrühre.  Dass  der  französische  Chemiker  sich  geirrt 
habe,  wird  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genüge  er- 
hellen. Beim  Vermischen  gleicher  Raumtheile  gelbbraunen 
Jod  Wassers  und  stark  verdünnten  Kleisters,  jede  dieser 
Flüssigkeiten  auf  100®  erwärmt,  tritt  durchaus  keine  Bläuung 
ein  iind  erscheint  das  Gemisch  bräunlich,  so  lange  das* 
selbe  nicht  abgekühlt  wird.  Giesst  man  es  in  ein  ebenfalls 
auf  100®  erhitztes  Becherglas^  so  behält  natürlich  die  Flfis* 
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sigkcit  ihre  bräunlich«  Färbung  bei,  während  sief,  in  dhi 
kftltes  grösseres  Gefäse  gegossen,  sich  augenblicklich  auf 
das  Tiefste  bläut.  Erhitzt  man  umgekehrt  ein  kaltes  und 
somit  tiefblaues  Gemisch  von  Jodwadser  und  Kleifiter,  so 
wird  dasselbe  bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers 
nahen  Temperatur  entbläut,  nun  durch  seine  ganze  Masse 
hindurch  eine  bräunliche  Färbung  zeigend,  was  die  Ah- 
Wesenheit  des  Jods  in  der  Flüssigkeit  augenfällig  genug 
darthut.  Versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  seiner  Abküh- 
lung das  Gemisch  wieder  blau  wird,  und  zwar  äben  so 
gut  oben  als  unten. 

Diese  Thatsachen  reichen  schon  vollkommen  hin,  die 
Irrigkeit  der  Behauptung  des  Herrn  Baudrimont  darzu- 
thun;  ich  will  aber  denselben  noch  einige  weitere  bei- 
fügen, die  eben  so  schlagend  die  Richtigkeit  der  bisheri- 
gen Annahme  der  Chemiker  beweisen. 

20  Grm.  der  zu  den  erwähnten  Versuchen  angewen- 
deten wässrigen  Jodlösung,  in  einem  offenen  Probegläd- 
chen  in  siedendes  Wasser  gestellt,  erforderten  volle  zwei 
Stunden,  bis  sie  gänzlich  entfärbt  waren  und  den  kalten 
Kleister  nicht  mehr  zu  bläuen  vermochten,  woraus  erhellt 
dass  das  Jod  ^ar  nicht  so  schnell,  wie  der  französische 
Chemiker  glaubt,  aus  dem  Wasser  verdampft.  Nub  lehnet 
aber  der  Versuch,  dass  kleinere  Mengen  solchen  durch 
Kleister  aufs  Tiefste  gebläuten  Jodwassers  schon  in  weni- 
ger als  einer  Minute  durch  Erwärmung  entbläut  werden 
können,  in  welcher  kurzen  Zeit  offenbar  nur  ein  äusserst 
kleiner  Bruchtheil  des  vorhandenen  Jods  verdampft. 

Schon  oft  hat  man  die  Frage  aufgeworfen,  ob  die 
blaue  Jodstärko  eine  chemische  Verbindung  oder  ein 
blosses  Gemenge  sei;  da  es  aber  zwischen  beiden  einen 
scharfen  Unterschied  nicht  giebt,  so  ist  dieselbe  auch 
immer  in  entgegengesetztem  Sinne  beantwortet  worden. 
Was  mich  betrifft,  so  halte  ich  die  fragliche  Materie  eher 
Sir  eikie  chemische  Verbindung  als  für  ein  Gemenge,  und 
«war  einfach  desshalb,  weil  es  mir  unwahrscheinlich  vor- 
kommt, dass  Jod  und  Stärke  durch  blosse  Mengung  eine 
Färbung  annehmen  könnten,  so  stark  abweichend  von  der 
Mischfarbe  9  welche  sie  zeigen  müBSten«  {a\\H  ^^  is:»  xsi^ 
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chanisch  vereinigt  wären.  Wenn  wir  z.  B.  beim  Zosam- 
menreiben  des  Quecksilbers  mit  Jod  anstatt  einer  grau- 
schwarzen  eine  rotbe  Materie  erhalten,  so  schliessen  wir 
schon  ans  diesem  optischen  Verhalten,  dass  jene  Korpor 
chemisch  verbunden  seien,  und  so  in  hundert  anderen 
Fällen.  Nimmt  man  nun  innigere  und  Lockere  chemische 
Verbindungen  an,  wie  diess  in  Wirklichkeit  geschieht,  so 
sehe  ich  nicht  ein,  warum  die  Jodstärke  nicht  von  letzte- 
rer Art  sein  sollte ;  zerfallen  doch  manche  Substanzen, 
die  unbestritten  als  chemische  Verbindungen  gelten,  eben 
so  leicht,  als  das  Jod  von  der  Stärke  sich  abtrennt  Man 
denke  nur  an  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  einige  Salze 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Die  Entfärbung  der  wässri- 
gen  Jodstärke,  durch  Erwärmung  bewerkstelligt,  dürfte 
desshalb  einfach  darauf  beruhen,  dass  bei  einer  gewissen 
Temperatur  Stärke  und  Jod  von  einander  sich  trennen 
und  dann  ein  blosses  Gemenge  bilden,  welches  in  der 
Kälte  wieder  zu  einem  chemischen  Gemisch  wird  und 
desshalb  seine  blaue  Färbung  wieder  annimmt. 

Erhält  man  in  einem  Wasserbade  ein  Gemisch  wäss- 
riger  Jodlösung  und  verdünnten  Kleisters  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss  stundenlang  auf  einer  Temperatur  von 
100**,  so  verliert  es  die  Eigenschaft,  bei  seiner  Abkühlung 
sich  wieder  zu  bläuen  und  reagirt  schwach  sauer.  Ver- 
setzt mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen 
einer  alkalischen  Nitritlösung,  färbt  sich  dasselbe  tiefblau, 
wie  das  reine  Gemisch  auch  noch  erkennbare  Mengen 
Quecksilberjodürs  aus  gelöstem  salpetersauren  Quecksilber- 
oxydul fällt.  Diese  Reactionen  lassen  nicht  daran  zwei- 
feln, dass  sie  von  Jodwasserstoffsäure  herrühren  und  be- 
richtigen die  Annahme  Duroy's,  welcher  gemäss  es  ein 
farbloses  Stärkejodür  geben  soll. 

Lässt  man  wässrige  Jodlösung,  in  engen  Röhren  ein- 
geschlossen, einige  Stunden  lang  in  kochendem  Wasser 
verweilen,  so  wird  sie  farblos  und  hat  die  Fähigkeit  ver- 
loren, für  sich  allein  den  Stärkekleister  zu  bläuen,  reagirt 
schwach  sauer  und  fällt  aus  gelöstem  salpetersauren  Queck- 
silberoxydul gelbgrünes  Quecksilberjodür.  Den  Stärke- 
kJeister  bläut  sie  auf  das  &\.äiVL%\.^  b^lm  Zufügen  verdüim- 
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tar  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  auch  bringt  Chlorwasser  die 
gleiche  Färbung  hervor.  Die  Thatsache,  dass  die  durch 
Erhitzung  entfärbte  wässrige  Jodlösung  für  sich  allein  den 
Stärkekleister  nicht  mehr  bläut,  diess  aber  bei  Anwesen- 
heit verdünnter  Schwefelsäure  thut,  beweist,  dass  in  der 
Flüssigkeit  kein  freies  Jod,  wohl  aber  eine  Materie  ent- 
halten ist,  welche  unter  den  erwähnten  Umständen  jenen 
Körper  auszuscheiden  vermag.  Jod  und  Wasser  können 
aber  keine  anderen  Verbindungen  bilden,  als  Jodwasser- 
Btoffsäure  und  Jodsäure.  Wie  sollen  aber  diese  Säuren 
sich  erzeugen  können,  da  dieselben  so  leicht  in  Wasser 
und  Jod  sich  umsetzen?  Nach  meinen  Erfahrungen  thun 
sie  diess  nur,  wenn  ihre  wässrigen  Lösungen  in  einem  ge* 
hörigen  Concentrationsgrade  zusammengebracht  werden, 
nicht  aber  bei  sehr  starker  Verdünnung,  in  welchem  Zu<* 
Stande  sie  nicht  im  Mindesten  zersetzend  auf  einander 
einwirken  und  desshalb  auch  nicht  den  Kleister  zu  bläuen 
vermögen.  Ein  solches  Gemisch  beider  Säuren  thut  diess 
jedoch  augenblicklich,  wenn  dasselbe  selbst  durch  stark 
verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.  angesäuert 
wird*).  Da  sich  nun  ein  solches  Gemisch  genau  so  ver- 
hält, wie  das  durch  längere  Erhitzung  entfärbte  Jodwasser, 
so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dasa  letzteres  kleine  Men- 
gen von  Jodwasserstoffsäure  und  Jodsäure  enthalte  und 
somit,  dass  schon  bei  100^  Jod  und  Wasser  in  beide  Säu- 
ren umgesetzt  werden.  Dass  Jodwasser,  längere  Zeit  der 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  sich  entfärbt 
und  HJ  und  JO5  gebildet  werden,  ist  längst  bekannt,  und 
meine  eigenen  Versuche  lassen  an  der  Richtigkeit  dieser 
Thatsache  nicht  zweifeln. 

Nachträglich  sei  noch  bemerkt,  dass  das  mit  Kleister 
in  der  Hitze  entfärbte  Jodwasser  nur  HJ  und  keine  Jod- 
säure enthält,  wie  daraus  erhellt,  dass  dasselbe,  durch  ver- 
dünnte SOa  angesäuert,  den  Kleister  nicht  bläut,  diess 
aber  sofort  beim  Zufügen  verdünnter  Jodsäurelösung 
thut  Der  Sauerstoff  des  Wassers,  welcher  in  Folge  dieser 


•)  Warum  die  stark  verdünnte  SO»  die  Jodsäure  bestimmt,  oxy- 
4irei^d  anf  den  Jodwasserstoff  einzuwirken,  weiss  lc»\iTäcXi\i  im^^^^^o» 
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Bildung  von  HJ  frei  wird,  muss  also  in  einem  kldnei 
Theil  der  vorhandenen  Stärke  durch  Oxydation  irgend 
eine  chemische  Veränderung  bewerkstelligen. 

V. 

Heber  das  Yerhalten  4es  Weingeistaldieliyds  znp 

Sauerstoff. 

In  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Weingeistaldehyd 
und  das  Bittermandelöl,  scheinbar  von  dem  gewöhnlichen 
Sauerste fif,  Ersterer  zu  Essigsäure,  Letzteres  zu  Benzod- 
säure  oxydirt  wird,  zeigt  sich  zwischen  beiden  Materien 
eine  grosse  Aehnlichkeit,  und  bekanntlich  wird  auch  das 
genannte  Oel  zu  der  Gruppe  der  Aldehyde  gezählt,  welche 
sämmtlich  durch  ihre  Oxydirbarkeit  sich  auszeichnen. 

Der  gewöhnliche  Sauerstoff  als  solcher  besitzt  nach 
meiner  Annahme  kein  oxydirendes  Vermögen  und  muss 
immer  erst,  bevor  er  mit  irgend  einem  Körper  chemisch 
sich  vergesellschaften  kann,  diejenige  Zustands Veränderung 
erleiden,  welche  ich  Ozonisation  zu  nennen  pflege.  Dass 
das  Bittermandelöl  auf  den  Sauerstoff  einen  ozonisirenden 
Einfluss  ausübe,  d.  h.  bei  seiner  Umwandlung  in  Benzoe- 
säure ozonisirter  Sauerstoff  auftrete,  habe  ich  früher  schon 
gezeigt;  es  war  daher  für  mich  zum  voraus  so  gut  als 
gewiss,  dass  der  Weingeistaldehyd  ähnlich  dem  Benzoyl- 
wasserstoff  sich  verhalten  werde,  und  ich  denke,  dass 
über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  die  nachstehenden 
Angaben  keinen  Zweifel  übrig  lassen.  Bevor  ich  jedoch 
die  Ergebnisse  meiner  über  diesen  Gegenstand  angestell- 
ten Versuche  mittheile,  muss  ich  bemerken,  dass  ich  den 
zu  denselben  verwendeten  Aldehyd  der  Güte  des  Herrn 
von  Liebig  und  Dr.  Seekamp  verdanke,  eben  so  das 
Aldehydammoniak,  welches  ich  zur  Bereitung  frischen  Al- 
dehyds benutzte,  weiche  Substanzen  eigens  zum  Zwecke 
meiner  Versuche  dargestellt  wurden. 

Da  bekanntlich  selbst  der  in  zugeschmolzenen  Röhren 
aufbewahrte  Aldehyd  allmählich  gewisse  Veränderungen 
erleidet,  so  hielt  ich  es  für  angemessen,  meine  Versuche 
zuniich^t  icnit  frisch  bereitetem  Aldehyd  anzustellen,  ich 
will  aber  Jetzt  schon  bemetk^u,  dass   die   mit  dem  im 
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Li^bigr'schen  Laboratorium  dargestellten  and  einige  Md« 
nate  alten  Aldehyd  gewonnenen  Ergebnisse  ^soHkommen 
übereinstimmten  mit  denjenigen,  weiche  ich  mit  frisch 
bereitetem  erhalten  habe. 

Das  empfindlichste  und  bequemste  Reagens  auf  den 
ezonisirten  Sauerstofif  ist  bekanntlich  jodkaiiumstärkehalti« 
ges  Papier,  welches  durch  denselben  gebläut  wird,  wäh« 
rend  es  der  gewöhnliche  unverändert  lässt,  und  kaum 
wird  es  der  ausdrücklichen  Bemerkung  bedürfen,  dass 
weder  dampfförmiger  noch  flüssiger  Aldehyd  für  sich  allein 
ein  solches  Papier  zu  bläuen  vermag.  Lässt  man  in  eine 
mit  gewöhnlichem  reinen  SauerstofTgas  oder  atmosphäri* 
scher  Lufb  gefüllte,  etwa  litergrosse  weisse  Giasflasche 
einige  Tropfen  Aldehyd  fallen  oder  führt  man  den  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  aus  einem  Gramm:  Aldefaydr 
ammoniak  frisch  entbundenen  Aldehyddampf  in  das  sauer* 
stofThaltige  Gefäss  ein,  und  hängt  man  in  diesem  Luft- 
gemenge einen  feuchten  Streifen  des  besagten  Beagens* 
papieres  auf,  so  wird  derselbe  rascher  oder  langsamer  ge* 
bläut  werden,  je  nachdem  der  aldehydhaltige  Sauerstoff 
der  Einwirkung  eines  stärkeren  oder  schwächeren  Lichtes 
ausgesetzt  ist  Im  kräftigen  unmittelbaren  Sonnenlichte 
zur  Mittagszeit  erscheint  das  Papier  schon  nach  einer 
Minute  schwarzblau,  während  unter  sonst  sleichen  Umt 
ständen  im  zerstreuten  Lichte  diese  Färbung  langsamer 
erfolgt  Allem  Anschein  nach  v^halten  sich  Sauerstoff 
tind  Aldehyd  in  der  Dunkelheit  völlig  gleichgültig  gegen 
einander;  denn  in  dem  so  beumständeten  Luftgemenge 
kann  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstärkepapier  odeir 
ein  gleich  beschaffenenes  Stück  blaues  Lakmuspapiet 
Tage  lang  verweilen,  ohne  dass  jener  nur  im  Mindesteii 
gebläut  oder  dieses  geröthet  würde.  Diese  Unverändeiv 
lichkeit  beider  Beagenspapiere  scheint  mir  auf  das  Augen* 
scheinlichste  zu  zeigen,  dass  in  der  Dunkelheit  weder 
Sauerstoff  ozonisirt  noch  Aldehyd  zu  Essigsäure  oxydki 
wird.  Warum  der  Aldehyd  für  sioit  allein  den  Sauerstoff 
nicht  zu  ozonisiren  vermag  und  hierza  der  Mithülfe  des 
Lichtes  bedarf,  kann  ich  eben  so  wenig  sagen,  als  ich 
weiss,  worauf  überhaupt  die  chemischeu  Wlrtan^^a  äää^'^ 
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Agens  beruhen.  Kaum  wird  nöthig  sein  zu  bemerken, 
dass  in  dem  besonneten  aldehydhaltigen  Sauerstoffgas  die 
Bläuung  des  Ozonpapiers  mit  der  Böthung  des  Lakmus- 
papiers Hand  in  Hand  geht,  aus  welcher  Thatsache  wohl 
geschlossen  werden  darf,  dass  der  Oxydation  des  Aldehyds 
die  Ozonisation  des  Sauerstoffs  vorangehe,  d.  h.  die  be- 
sagte Oxydation  nicht  durch  gewöhnlichen,  sondern  ozoni- 
sirten  Sauerstoff  bewerkstelligt  werde. 

Der  mit  Schwefelsäure  vergesellschaftete  Indigo  wird 
durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  zerstört ,  wohl 
aber  durch  den  ozonisirten  zu  Isatin  oxydirt,  wie  diese 
thätige  Sauerstoffmodification  überhaupt  chlorähnlich  auf 
die  sämmtlichen  organischen  Farbstoffe  einwirkt.  Durch 
Indigotinctur  ziemlich  tief  gebläute  und  noch  feuchte  Pa- 
pierstreifen in  kräftigst  beleuchtetem  und  aldehydhaltigen 
Sauerstoffgas  aufgehangen,  bleichen  sich  im  Laufe  einer 
Viertelstunde  vollständigst  aus,  welche  Thatsache  einen 
weiteren  Beweis  dafür  liefert,  dass  unter  den  erwähnten 
Umständen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozonisirt  werde. 
Wie  das  Jodkalium  und  der  Indigo,  erleiden  in  dem  be- 
leuchteten und  aldehydhaltigen  Sauerstoff  auch  noch  an- 
derweitige Materien  eine  rasche  Oxydation,  zu  welchen 
namentlich  einige  Metalle  gehören  Lässt  man  z.  B.  ein 
mit  Wasser  benetztes  Cadmiumstäbchen  von  reiner  Ober- 
fläche nur  wenige  Minuten  in  stark  besonnetem  aldehyd- 
haltigen Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  verweilen, 
und  spült  man  das  Metall  mit  einigem  Wasser  ab,  so 
werden  durch  HS  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bemerk- 
liche Mengen  gelben  Schwefelcadmiums  gefallt,  woraus 
erhellt,  dass  unter  diesen  Umständen  ein  in  Wasser  lös- 
liches Gadmiumsalz  (Acetat)  sich  bildet.  Ich  will  bemerken, 
dass  ein  solches  Salz  um  das  Metall  auch  dann  noch  sich 
erzeugt,  wenn  letzteres  unbefeuchtet  der  Einwirkung  des 
beleuchteten  Luftgemenges  ausgesetzt  wird,  in  welchem 
Falle  jedoch  die  Bildung  des  Salzes  langsamer  erfolgt 
In  ähnlicher  Weise  wird  selbst  das  Silber  von  dem  alde- 
hydhaltigen Sauerstoff  oxydirt,  wie  aus  folgender  Angabe 
erhellt.  Hängt  man  ein  befeuchtetes  Blech  chemisch 
reinen  Silbers  in  dem  besagten  Gasgemenge  auf,  so  wird 
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es  schon  nach  einer  Viertelstunde  so  verändert  sein,  dass 
dessen  Oberfläche  beim  Uebergiessen  mit  wässrigem 
Schwefelwasserstoff  merklich  stark  sich  bräunt,  welche 
Färbung  offenbar  von  Schwefelsilber  herrührt  und  beweist, 
dass  unter  den  erwähnten  Umständen  ein  Silbersalz  ge- 
bildet und  somit  dieses  Metall  gleichzeitig  mit  dem  Alde- 
hyd oxydirt  wird. 

Meine  früheren  Versuche  haben  dargethan,'  dass  eine 
Anzahl  von  Schwefelmetallen  durch  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff rasch  in  Sulfate  verwandelt  werden  und  in  diesem 
Falle  namentlich  das  Schwefelblei  sei.  Setzt  man  einen 
feuchten  Streifen  durch  PbS  stark  gebräunten  Papiers  der 
Einwirkung  aldehydhaltigen  und  kräftig  besonueten  Sauer- 
stoffgases aus,  so  wird  derselbe  schon  nach  15 — 20  Minu- 
ten vollkommen  weiss  erscheinen,  welche  Entfärbung 
selbstverständlich  der  Umänderung  des  gefärbten  Schwefel- 
bleis in  weisses  Sulfat  zuzuschreiben  ist.  Zwar  wird  das 
schwefelbleihaltige  Papier,  wie  ich  diess  zu  seiner  Zeit 
gezeigt  habe,  durch  den  besonneten  Sauerstoff  allein  schön 
gebleicht,  jedoch  ohne  alle  Vergleichung  langsamer  als 
in  dem  aldehydhaltigen  Gas.  Das  durch  Schwefelkupfer 
gebräunte  Papier  verhält  sich  in  gleicher  Weise,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen 
dessen  Bleichung  langsamer  von  Statten  geht. 

Voranstehende  Angaben  zeigen  zur  Genüge,  dass 
unter  dem  doppelten  Einflüsse  des  Weingeistaldehyds 
und  des  Sonnenlichtes  der  gewöhnliche  Sauerstoff  ozoni- 
sirt  wird  und  von  dieser  Zustandsveränderung  auch  die 
Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist  Vergleicht  man  diese 
Thatsachen  mit  den  Ergebnissen,  zu  welchen  mich  meine 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum 
gewöhnlichen  Sauerstoff  geführt  haben,  so  zeigt  sich  zwi- 
schen denselben  im  Wesentlichen  die  vollkommenste  Ueber« 
einstimmung,  und  ich  zweifle  desshalb  nicht,  dass  Ver« 
suche  mit  anderen  Aldehyden  ganz  ähnliche  Ergebnisse 
liefern  werden.. 
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XLVIIL 

üeber  einige  durch  die  Haarröhrchenanzie- 

hung  des  Papiers  hervorgebrachten 

Trennungswirkungen. 

Von 
C.  F.  Schönbein. 

Um  die  Beschreibung  der  Ergebnisse  meiner  über 
diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  möglichst  karz 
zu  machen,  sei  zuvörderst  bemerkt,  dass  dabei  S"  lange 
und  1"  breite  Streifen  weissen  ungeleimten  und  stark  ca- 
pillaren  Papiers  angewendet  wurden,  welche  man,  senk- 
recht aufgehangen,  an  ihrem  unteren  Ende  eine  Linie  tief 
in  die  Versuchsflüssigkeit  so  lange  eintauchen  Hess,  bis 
sie  einen  Zoll  hoch  capillar  benetzt  waren.  Als  Versuchs- 
flussigkeiten  dienten  verdünnte  wässrige  Lösungen  von 
Alkalien,  Säuren,  Salzen,  Farbstoffen  u.  s.  w. 

Wirkungen  auf  gelöste  AUcalim. 

Kalilösung  mit  1  p.C.  KO-Gehalt.  Beim  Eintauchen  des 
capillar  benetzten  Feldes  in  Curcumatinctur  werden  nur 
die  unteren  sieben  Zehntel  des  Papiers  braunroth  gefärbt^ 
während  die  drei  oberen  Zehntel  vollkommen  gelb  bleiben. 
Ein  übereinstimmendes  Ergebniss  wird  mit  gelbem  Cui> 
euma-  oder  geröthetem  Lakmuspapier  erhalten:  die  hö- 
heren benetzten  Stellen  dieser  Papiere  bleiben  gelb  oder 
roth  und  werden  nur  die  unteren  gebräunt  oder  gebläut 

Da  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcuma  oder  das  Lak- 
mussroth  gegen  Kali  so  äusserst  empfindlich  ist,  so  kann 
da,  wo  das  Papier  benetzt,  nicht  aber  gebräunt  oder  ge- 
bläut erscheint,  auch  kein  Kali  sich  befinden :  woraus  folgt, 
dass  der  obere  Theil  des  Papiers  durch  blosses  Wasser 
benetzt  ist,  und  somit  auch,  dass  durch  die  Haarröhrchen- 
anziehung des  Papiers  Wasser  von  dem  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit vergesellschafteten  Kali  auf  das  Vollständigste  ge- 
trennt wird. 
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NatnmKfsung  mä  i  p.C.  NaO-^  Gehalt  verhält  6kh  ahn« 
lieh  der  Vorigen,  doch  werden  8^  Theile  des  benetzten 
Feldes  durch  Gurcumatinctur  gebräunt  und  bleibien  nur 
die  oberen  anderthalb  Theile  gelb. 

Lithianlösnng  mit  1  p.C.  LiO-GehaÜ  wie  Natronlösung. 

Gesättigte  Barytlösung.  Nur  die  drei  unteren  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  werden  durch  Gurcumatinctur  ge- 
bräunt und  färben  sich  die  übrigen  sieben  Zehntel  rein 
gelb. 

Gesättigte  Strontiän-  und  Kalklösungen.  Kaum  der  unterste 
zehnte  Theil  des  benetzten  Feldes  bräunt  sich  in  Gurcu« 
matinctur  und  werden  volle  neun  Zehntel  rein  gelb  ge* 
färbt. 

Wirkungen  auf  gelöste  Säuren. 

Schwefelsäurelösung  mit  1  p.C.  SO^-Gehalt.     Die  unteren 

acht  Zehntel  des  benetzten  Feldes  färben  die  mittelst  einet 
Pinselchen  aufgetragene  blaue  Lakmustinctur  roth,  wäh- 
rend das  obere  Fünftel  keine  Wirkung  auf  dasselbj^  her- 
vorbringt. Bei  Anwendung  eines  blauen  Lakmusstreifena. 
erhält  man  ein  gleiches  Ergebniss:  das  obere  Fünftel  des 
'  benetzten  Feldes  erscheint  blau,  der  Rest  roth. 

Oxalsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt.  Die  unteren 
sieben  Zehntel  des  benetztes  Feldes  röthen  die  aufge- 
tragene blaue  Lakmustinctur,  die  drei  oberen  lassen  die- 
selbe  unverändert. 

Citronen-  und  Wemsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt,  wie 
Schwefelsäure. 

Gallusgerbsäurelösung  mit  1  p.C.  Säuregehalt.  Eingetaucht 
in  eine  verdünnte  Eisenoxydsalzlösung,  färben  sich  nur 
die  drei  unteren  Zehntel  des  benetzten  Feldes  schwarzblau 
und  bleiben  die  oberen  sieben  Zehntel  farblos.  Aehnlich 
verhalten  sich  die  wässrigen  Lösungen  der  Gallus-  und 
Pyrogallussäure.  Was  die  Letztere  betrifift,  so  stelle  ich 
mit  ihr  den  Versuch  auf  zweierlei  Weise  an,  entweder  so, 
dass  das  von  ihr  capillar  benetzte  Feld  erst  in  Kalilösung 
getaucht  und  dann  der  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgesetzt^  wird,  wobei  nur  das  untere  Drittel 
des  Feldes  sich  schwarzbraun  färbt  und  ^\!^  fjtk«t«a  i:«^ 
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Drittel  farblos  bleiben;  oder  dass  das  benetzte  Feld  in 
eine  Ozonatmosphäre  eingeführt  wird,  in  welchem  Falle 
nur  der  untere  Theil  gefärbt  wird,  während  der  obere 
forblos  bleibt 

Wirkungen  auf  gelöste  Salze. 

Eisenoxydsalzlösung  mit  1  p,C.  SahgehaU.  Ich  wendete 
bei  meinen  Versuchen  gewöhnlich  das  salzsaure  Eisen- 
oxyd an,  will  aber  bemerken,  dass  auch  die  übrigen  lös- 
lichen Eisenoxydsalze  ein  gleiches  Verhalten  zeigen.  Beim 
Eintauchen  des  benetzten  Feldes  in  Gallusgerbsäure-  oder 
Kaliumeisencyanürlösung  färbt  sich  nur  die  untere  Hälfte 
blauschwarz  oder  blau  und  bleibt  die  obere  farblos. 

Bleinitratlösung  mit  1  p.(7.  Salzgehalt.  Beim  Einfuhren 
des  benetzten  Feldes  in  Schwefelwasserstoffgas  bräunen 
sich  nur  die  unteren  drei  Fünftel,  während  die  oberen 
zwei  völlig  farblos  bleiben. 

Silhemitratlösung  mit  1  p,C.  Salzgehalt.  Sieben  Zehntel 
des  benetzten  Feldes  färben  sich  in  HS  braun,  die  drei 
oberen  Zehntel  bleiben  farblos. 

Kupfervitriollösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt  verhält  sich 
nahezu  wie  die  Silberlösung. 

Kadmiumnitratlösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt.  Untere  Hälfte 
des  benetzten  Feldes  in  HS  gelb  gefärbt,  obere  Hälfte 
farblos. 

Brechweinsteinlösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt  macht  eine  Aus- 
nahme, da  in  Schwefelwasserstoffgas  das  ganze  benetzte 
Feld  gelb  wird. 

Verdünnte  Lösung  des  unterchlorigsauren  Kalks.  Nur  die 
unteren  vier  Fünftel  des  benetzten  Feldes  bläuen  den  auf- 
getragenen verdünnten  Jodkaliumkleister,  während  das 
oberste  Fünftel  denselben  ungefärbt  lässt. 

Jodkaliumlösung  mit  1  p.C.  Salzgehalt*  Jodkalium  und 
Wasser  wandern  nahezu  gleich  schnell  durch  das  Papier; 
es  eilt  jedoch  letzteres  um  ein  Weniges  voraus,  wie  daraus 
erhellt,  dass  beim  Einführen  des  benetzten  Feldes  in  ozo- 
nisirte  Luft  das  oberste  Zwanzigstel  farblos  bleibt^  während 
der  BeBt  gofort  gebräunt  wird. 
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Kalihdkige  Jodkaliumlösung  mit  2  p.C.  KJ  und  1  p.C.  KO- 
Gehalt.  Eip  mit  dieser  Lösung  durch  Eintauchen  getränk- 
ter Papierstreifen  wird  in  ozonisirter  Luft  an  keiner  Stelle 
gebräunt,  lässt  man  aber  in  der  oben  angegebenen  Weise 
einen  Papierstreifen  über  der  besagten  Flüssigkeit  so  lange 
hängen,  bis  sie  auf  capillarem  Weg  einen  halben  Zoll  im 
Papier  aufgestiegen  ist,  so  wird  beim  Einführen  des  be- 
netzten Feldes  in  ozonisirte  Luft  nur  ungefähr  die  untere 
Hälfte  desselben  farblos  bleiben,  während  die  obere  Hälfte 
sich  augenblicklich  bräunt;  es  erscheint  jedoch  auch  in 
diesem  Falle  ganz  zu  oberst  ein  schmaler  benetzter 
Streifen,  welcher  völlig  iarblos  ist.  Dieser  Versuch  zeigt, 
dass  das  Kali,  Jodkalium  und  Wasser  ungleich  schnell 
das  Papier  capillar  durchdringen:  das  Wasser  eilt  voraus, 
das  Jodkalium  folgt  und  dem  Salze  rückt  das  Kali  nach. 

Jodhaltige  Jodkaliumlösung.  Lässt  man  auf  capillarem 
Wege  in  einen  Papierstreifen  zollhoch  eine  Lösung  drin- 
gen, welche  ^  p.C.  Jodkalium  enthält  und  durch  Jod 
braunroth  gefärbt  ist,  so  werden  die  vollen  zwei  oberen 
Drittel  des  benetzten  Feldes  farblos  erscheinen  und  nur 
das  untere  Drittel  gebräunt  sein.  Führt  man  das  so  be- 
schaffene Papier  in  ozonisirte  Luft  ein,  so  bräunt  sich 
natürlich  auch  sofort  der  weisse  Theil  des  Feldes,  jedoch 
mit  Ausnahme  der  obersten  Stelle,  welche  farblos  bleibt. 
Man  sieht  hieraus,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  drei  in 
der  Versuchsflüssigkeit  vorhandenen  Materien  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  durch  das  capillare  Papier  sich 
verbreiten  und  eben  dadurch  von  einander  theilweise  ge- 
trennt werden. 

Wirkungen  auf  gelöste  Farbstoffe. 

Indigolösung.  Lässt  man  über  Wasser,  durch  Indigo- 
tinctur  so  tief  gefärbt,  dass  weisses  darin  eingetauchtes 
Papier  noch  ziemlich  stark  gebläut  wird,  einen  Papier- 
streifen so  lange  hängen,  bis  dieser  einen  Zoll  hoch  ca- 
pillar benetzt  ist,  so  erscheint  die  untere  Hälfte  des  be- 
netzten Feldes  gebläut,  die  obere  Hälfte  völlig  farblos. 
Da  die  gewöhnliche  Indigolösung  immer  freie  Schwefel- 
säure enthält,    so  kann  auch  der  farblose  TYi^Si  >33A«c^a 
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benetzten  Feldes  niabt  gleichartig  befeuchtet  seift.  Unter- 
sucht man  denselben  von  oben  nach  unten,  indem  maft  ihn 
mittelst  eines  in  blaue  Lakmustinctur  gemachten  Pinsel- 
chens bestreicht,  so  zeigt  sich,  dass  die  obersten  zwei  Fünf- 
tel den  Farbstoff  unverändert  lassen,  während  die  drei  un- 
teren Fünftel  ihn  röthen. 

Hdmatoxylinlösung.  Das  von  einer  frisch  bereitetet 
nnd  beinahe  farblosen  wässrigen  Lösung  dieses  Ghromo- 
genes  benetzte  und  ebenfalls  farblos  erscheinende  Feld, 
in  Ammoniakgas  oder  verdünnte  Kalilösuhg  eingeführt, 
wird  nur  zu  einem  Drittel  gebläut,  während  die  zwei  obe^ 
ren  Drittel  vollkommen  farblos  bleiben.  Wendet  man  den 
braunen  Absud  des  Blauholzes  zum  Versuch  an,  so  wird 
nur  etwa  ein  Fünftel  des  benetzten  Feldes  gefärbt  und 
sind  die  oberen  vier  Fünftel  weiss.  In  Amm^niakgas  färbt 
sich  das  untere  Viertel  der  farblos  gebliebenen  Abtheilung 
des  benetzten  Feldes  noch  ziemlich  stsifk  violett,  wais  be- 
weist, dass  sich  dort  noch  das  farblose  Chromogen  des 
Blauholzes  befindet,  welches  dem  schon  veränderten  oder 
oxydirten  Farbstoff  vorauseilt. 

Femambukabsud,  Das  von  dieser  Farbstofflösung  be- 
netzte Feld,  in  Ammoniakgas  eingeführt,  wird  nur  dem 
kleinsten  Theile  nach  geröthet,  indem  die  oberen  neun 
Zehntel  farblos  bleiben. 

Lakmustinctur.  Der  in  dieser  Lösung  enthaltene  Farb- 
stoff wandert  beinahe  eben  so  schnell  durch  das  Papier, 
als  das  Wasser;  das  obere  Zwölftel  des  benetzten  Feldes 
erscheint  jedoch  anstatt  blau  licht  violett  gefärbt,  was  ein 
Vorauseilen  des  Wassers  anzudeuten  scheint. 

Wesentlich  anders  verhält  sich  die  durch  Salzsäure 
u.  8.  w.  geröthete  Tinctur;  enthält  dieselbe  einen  merk- 
lichen Ueberschuss  an  Säure,  so  erscheint  kaum  ein  Drittel 
des  von  ihr  benetzten  Feldes  geröthet,  während  die  oberen 
zwei  Drittel  völlig  farblos  sind,  und  untersucht  man  diese 
von  oben  nach  unten  mittelst  blauer  Lakmustinctur,  so 
erweist  sich  der  obere  kleinere  Theil  als  durchaus  säure- 
frei, wogegen  der  untere  grössere  Theil  das  Lakmusblau 
rötbet 
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Ist  die  Lakmustinctur  zwar  noch  vollkommen  geröthet, 
aber  weniger  stark  gesäuei^,  so  wandert  dem  Farbstoff 
nur  Wasser  voraus,  wie  daraus  erhellt,  dass  der  farblose 
Thefl'  dÄÄ  benetzten  Feldes  die  blaue  Lakmustinctur  an 
keiner  Stelle  mehr  röthet.  Wenn  die  Tinctur  noch  weni- 
ger Säure  enthält,  aber  so  ist,  dass  sie  eingetauchtes  Pa- 
pier noch  roth  färbt,  so  zeigt  der  capillar  benetzte  Papier- 
theil  zwei  gefärbte  Felder,  von  welchen  das  untere  und 
kleinere  roth,  das  obere  schwach  gebläut  erscheint  und 
durch  Säure  geröthet  wird.  Hieraus  erhellt,  dass  die 
schwach  gesäuerte  Lakmustinctur  eine  Mischung  von 
rother  und  blauer  ist,  und  die  eine  von  der  anderen  durch 
Capillaranziehung  getrennt  wird« 

Die  im  Voranstehenden  beschriebenen  Thatsachen 
zeigen,  dass  mit  wenigen  Ausnahmen  das  Wasser  den  in 
ihm  gelösten  Substanzen  auf  capillarem  Wege  mehr  oder 
weniger  schnell  vorauseilt,  wesshalb  kaum  daran  zu  zwei- 
feln ist,  dass  diess  überhaupt  Regel  sei.  Wie  man  sieht, 
ist  bei  meinen  Versuchen  noch  keine  Bücksicht  genom- 
men auf  den  etwaigen  Einfluss  der  Temperatur,  des  Con- 
centrationsgrades  der  Versuchsflüssigkeiten  u.  s.  w.,  wie 
auch  die  capillaren  Wanderungsverhältnisse  der  von  mir 
untersuchten  Substanzen  nur  ganz  allgemein  angegeben 
sind.  Ich  glaube  aber,  dass  trotz  dieser  Lückenhaftigkeit 
die  erhaltenen  Ergebnisse  einigen  Werth  haben  und  na- 
mentlich auch  dem  analytischen  Chemiker  als  qualitatives 
Untersuchungsmittel  in  solchen  Fällen  dienen  können,  wo 
ihn  andere  Reagentien  im  Stiche  lassen»  wie  z.  B.  bei  G^ 
mischen  gelöster  organischer  Farbstoffe. 


416  Liebermeifter:    Anwendung  der  Matheouktlk 

XLIX 

Bemerkungen   über   die  Anwendung   der 

Mathematik  auf  die  physikalischen 

Wissenschaften. 

Von 
C.  Liebermeister. 

In  dem  8.  Heft  des  LXXXIII.  Bandes  dieses  Journals 
findet  sich  ein  i^rtikel:  ^^Theoretische  Erläuterungen  zu  dm 
homologen  Reihen''  von  £.  Bacaloglo.  Der  Verf.  stellt  sich 
die  Aufgabe,  durch  Anwendung  der  Mathematik  und  na- 
mentlich der  Theorie  der  Functionen  „die  Analogien  der 
Umsetzungen  und  die  Regelmässigkeiten  in  den  Differen- 
zen der  Eigenschaften  namentlich  der  Siedepunkte"  der 
einer  homologen  Reihe  angehörigen  Verbindungen  auf 
rein  theoretischem  und  aprioristischem  Wege  zu  ergründen. 
Er  glaubt  nicht  nur  diese  eine  Aufgabe  gelöst  zu  haben, 
sondern  ist  der  Ansicht,  dass  die  von  ihm  angewendeten 
„für  die  Chemie  neuen  Methoden  und  Principien  auch  an- 
derweitige Anwendungen  gestatten  und  mit  der  Zeit  viel- 
leicht zu  einer  mechanischen  Theorie  der  Chemie  führen 
werden."  Er  verspricht  in  der  nächsten  Zeit  diese  Prin- 
cipien, so  weit  der  jetzige  Zustand  der  Wissenschaft  eine 
Anwendung  des  höheren  mathematischen  Calcüls  gestatte, 
ausführlicher  zu  entwickeln. 

In  Betreff  der  homologen  Reihen  kommt  der  Verf. 
durch  Rechnung  zu  dem  Resultate,  dass  die  Differenzen 
der  Eigenschaften  von  je  zwei  homologen  Körpern  an- 
nähernd proportional  sein  müssen  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung, also  zu  einem  Resultate,  welches  namentlich 
in  Betreff  der  Differenzen  der  Siedepunkte  sehr  gut  der 
Erfahrung  entspricht. 

Wäre  dieses  Resultat  wirklich  auf  rein  aprioristischem 
Wege  erhalten  worden,  so  würde  dasselbe  den  Beweis 
liefern,  dass  es  sich  um  die  Anwendung  einer  Methode 
iandle,  deren  Tragvreite  geiai^TAx  Ma»3a^^hbar  wäre,  und 
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von  der  die  folgenreiohBten  Entdeckungen  erwartet  werden 
könnten.  Der  Gegenstand  ist  daher  gewiss  wichtig  genüge 
um  einer  wiederholten  Präfung  unterzogen  zu  werden.  • 
Freilich  muss  ich  gestehen,  dass '  ich  es  schon  a  priori 
für  geradezu  unmöglich  halte/,  durch  Anwendung  der  Ma- 
ihe'matik  Thatsachen  zu  flnden^.wenn  nian  nicht  von  That- 
sächen  ausgegangen  ist.  Die  Mathematik  ist  eine  rein  for- 
male Wissenschaft:  sie  geht  von  bestimmten^' bis  zu  einem 
gewissen  Grade  willkürlichen  Voraussetzungen  (Aziomen.und 
Definitioiden)  aus  und  entwickelt  in  logischer  Schhissfolge 
das,  was  in  diesen  Voraussetzungen  enthalten  ist  Die  Lehr«- 
B&tse  der  Mathematik  sind  sämmtlich  schon  in  den  Axio- 
men und  DefiniÜonen  enthalten;  dass  wir  zur  Entwicke^ 
lang  derselben  aus  den  gegebenen  Voraussetzungen  län-^ 
gerer  Reihen  von  Schlussfolgerungen  bedürfen,  beruht  auf 
der  Beschränktheit  des  menschlichen  Gastes,  weichte  ihm 
nicht  gestattet,  complicirtere  Verhältnisse  in  allein  ihren  Be- 
ztiehungen  gleichzeitig  zu  überschauen.  Die  Mathematik 
kann  also  nur  zu  Resultaten  f&hren,  welche  schon  in  den 
Voraussetzungen  enthalten  sind.  Nehmen  wir  physikali-* 
scbe  oder  chemische  Thatsachen  in  die  VorauSGietzungenf 
auf,  so  können  auch  physikalische  oder  ehemische  Thatn 
Sachen  in  den  Resultaten  enthalten  sein,  aber  freilich  nur 
immer  «olche,  welche  implioite;  auch  schon  in  den  Vor^ 
aussetzungen  enthalten  waren.  Die  Mathematik  IMert  nur 
die  Form  des  Denkens,  nach*  welcher  physikalische  oder 
chemische  Erkenntiaisse  mit  einander  verbunden  werden 
können:  man  könnte  sie  die  Logik  der  physikalischen 
Wissenschaften  neijnbn. 

Bei  dieser  Anblcht' übe^'das  Ve^faiältniss  äer  Mathe- 
matik zu  den  physikalischen  Wissenschaften  musste  idir 
es  für  unmöglich  halten,  diss  der  Verf  des  atigeführten 
Artikel»  au<.  rein  aprioristischem  Wege  mit  Hülfe  mathe-^ 
matlscher  Methoden  irgend  eine  chemische  Thatsaehe  ge* 
fänden  haben  könne. 

•  Betrachten«  wir  etwas  genauer  die  Entwickelungen  des. 
Verf.  'Er  msLchiiAi^  Varaussetzung  (p,  494,' 495),  dass  die 
Eigenschaften  einer  aus  C,  H,  O  bestehenden  ch^nischen 
Verbindung  abhängig  seien  von  der  Aiix&\i\  die^T  k^o^««^. 

Joan.  f.  prakt.  Chemie.  LWUy.  7,  XI 
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lente  jener  Elemente,  aus  welchen  die  Verbindung  baeteliA; 
diese  Voraussetzung  wird  dann  in  nuLthematiseheflr  Form 
ausgedrückt  Die  folgenden  Entwidcelungen  sind  onsar 
tastbar  bis  zu  der  Gleichung: 

,«B=U.-.=.(g+i|)+|'(S+^+^")+.. 

In  dieaer  Oleichnng  bezeichnen  a  usd  ß  die  Anzahl 
der  in  den  Verbindungen  der  betieffenden  homologen 
Reihen  enthaltenen  Kohlenstoff*  nnd  Wasserstoff- Aaquiiir 
lente,  A  die  Zahl  der  CH-^Aequivalenta,  um  wdd&a  «ish 
eine  dieser  Verbindungen  von  raiCF  anderen  denelben 
Reihe  angehörigen  unterschaidet;  D  ist  die  Differenz  bei«' 
der  Verbindungen  in  Betreff  einer  beliebigen  Bigenschafi^ 
die  für  die  eine  mit  U,  für  die  andere  mit  ll|  bes&eiclwNA 
wird. 

Wir  wollen  yersuchen,  mit  Worten  auszudräokeB»  was 
diese  Gleichung  aussagt,  die,  um  gepau  richtig  zu  sein, 
bis  ins  Unendliche  mit  stets  steigenden  Potenzen  tob  A 
und  steigender  Ordnung  der  Differentialquotienten  Ton 
U  fortgeführt  werden  müsste.  So  lange  die  Funx^on 
U=F(a,ß)  nicht  näher  bestimmt  ist,  sagt  die  Qleiohuftg 
nur  aus,  dass  die  Differenzen  der  Eigenschaften  homolo-» 
ger  Verbindungen  unter  Anderem  auch  ¥on  der  GcösM 
der  Differenz  ihrer  GH-Aequiralente  abhängig  ist;  die  Art 
dieser  Abhängigkeit  bleibt  vollkommen  unbestimmt  Es 
wird  also  durch  diese  Gleichung  nichts  Anderes  ausgesagt, 
als  was  schon  m  der  Voraussetzung  enthalte»  war. 

Die  Gleichungen 


,e,  .=„._„=.(-+-) 


und 

(8)  D=ü|— ü=kA, 
in  welcher  letzteren  k  eine  Oonstante  bezeichnet,  orgeben 
sich  aus  der  Gleichung  (5)  nur  vermittelst  der  weiteren 
Voraussetzung,  dass  die  ersten  Dififerentialquotienten  von  U 
„in  diesem  Falle  als  constant  angesehen  werden  können*'. 
Die  Gleichung  (8)  ergiebt  dann  das  Resultat,  dass  D  pro* 
portional  A  sei,  dass  also  die  Differenzen  der  Eigensehaften 
proportional  den  Diflfereuzeu  iu  der  Zahl  der  CH-Aquiva* 


lente  seien.  Da  aber  mit  der  Voraussetzung  der  Ck>n8tanz 
des  Differentialquotienten  d^  Function  U=:F(a,ß)  als 
Function  vom  ersten  Grade  vorausgesetzt  wird,  so  liegt 
^  f$r  j^40n  EmKligj^ii  auf  ^^r  ^m^  ißfß  4i98^s  |l^w|ti|t 
schon  in  der  zweiten  Voraussetzung  enthalten  war,  dass 
also  nur  bewiesen  wird,  was.  in  vollkommen  willkührlicher 
Weise  vorher  vorausgeis^^t  wurdci.  —  Da  aber  dieses  Re- 
sultat mit  den  Resultaten  der  directen  Beobachtungen, 
H^l^ptlich  über  die  Differ^zc^  4er  Sü^jcL^^Oiktet  nicht 
gWß'^  ub^rQ^)fl|;i^^nt^  Sjp  w|r|d  die.  zweitp  wiJUsöl^'lic^ 
.Vf)^!if)9et7^ng  vqm  V^r^  nf^^fi^m  willkührlich  in  der 
ly^Of^^  mq^lpqi^rtr  dft9^  er  ,^e  ^.fiur  annähernd  richtig  an- 
J^i^;  m4\  aufi  ^e^r  4^ti|^p  y^nahme  wird  dann  (Glei- 
qlqaog  9)  entwlc^^U^  dasf^  a^c^  die  Proportionalität  der 
,I>4f pfcjnzw^nifr  amäh&ffiß  gfinJ^j;  sei. 

j^xji^  den  obigj^  Au^piijtapdersetzungen  ergiebt  sich, 
49^s  4üe  ^ep^nuq^en  dea  Verf.  als  Resultate  immer 
jfj^  das  ergeben»  was  iipplipite  schon  in  den  Voraus- 
rfi^u^e^i  jQQthfUtea  wao:.  Wir  ^lü88en  daher  auch  diesen 
Vf^sU(;h«  im  ^bietei  der  Naturwissenschaften  allgemeine 
,ß^)^  afif  .^iorlstißcb^Qm  W^^  l^^  deduciren,  für  eben  so 
jpj«Hlwgfift  §j;Wv^»  W  -dip  9fi  häufig  und  in  der  ver- 
,/(f^i^4enG^tep  form  ^iederholt^if.i^nalogen  Versuche  älterer 
JgQTßphßT^  —  ^ä,ttp  der  Verfc,  dfjr  in  seinen  Rechnungen 
piph  A^^  ^ew^JQd^  Jd;9,t?]^ma((|^ßr  zeigt,  seine  Aufgabe 
4^anf  lnß^^Saii^t,  dpinsuth^w»  dass  allgemeine  Sätze, 
w^9)iti  auf  biduPli^Tem  We^^  aus^  einzelnen  concreten  Re- 
JiQJijt^ten  iiibiSftraih^t  worden  sin(^,  sich  sehr  wohl  in  mathe- 
mktisQh^r  Vopxfi  dßrsteikn  lasi/^fiP,  so  müssten  wir  für  die- 
sen, apecieÜen  IPbü  diese  Ai^^fgci'be  als  glücklich  gelöst  be- 
tifachto)^;  auch  wir  bege^  d^9:  Ueberzeugung,  dass  die 
inatl^eo^atische  foxm  der  P^M^t^^J^ung  in  der  theoretischen 
^emi^  aUmäblich  imiinetr  skU^sgodetmtere  Anwendung  finden 
m^^j  {M)?r  vir  glaube^,  ^/wic^entlich  in  jetziger  Zelt 
4A^irf  ^i:^merksam  macheu  zu  ];aüssen,  dass  es  nothwen- 
digi  iyt,  nfich  d^^Au%abe.  und  i^e.  Grenzen  der  Mathematik 
klf,r  zu  XQ,acbeD,  um  «icht  duiM^h  Ueberschreitung  derselben 
4Uif  Abwege  zu  g^ratbeu. 
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IJSJD    ▼•  Kobell:    üeber  merkwürdige  Krjstdle  YÖn  Steintala. 


L. 

üeber  merkwürdige  Krystalle  von  Steinsalz. 

Von 
Fr.  V.  EobelL 

Die  Kryetalle,  welche  ich  beschreiben' will,  stariunen 
ans  einem  verlassenen  Sinkwerk  (Zweibrücken-Sinkwerk) 


Kg.  1. 


Fig.  2, 


in  Berchtesgaden,  wo  sie  auf  einer 
Kluft  auf  gypshaltigem  SalzlEhon 
vorgekommen  sind.  Dieüe  Krys- 
talle sind  Gombinationen  des  He- 
xaSders  mit  dem  TetrakishexaSder 
ooOi,  von  143^  7'  48"  Kahtenwin- 
kel.  Die  Fläche  der  letzteren  Oö- 
stä^lt  kommen  auf  eine  merkwür- 
dige Weise  nur  zur  Hälfte  vor,  und 
man  hat  ein  vollkommenes  Bild 
ihrer  Vertheilung,  wenn  man  den 
Würfel  nach  Art  eines  Rhomboeders 
nach  der  Axe  aufstellt,  welche 
durch  die  unveränderten  Ecken 
geht.  Die  Tetrakishexaederflächen 
bilden  dann  Zuschärfangen  an  den 
im  Zickzack  liegenden  Kanten, 
welche  den  Randkanten  eines 
Rhomboeders  entsprechen  würden. 
Die  übrigen  Kanten  des  Würfels 
sind  vollkommen  unverändert,  und 
das  ist  bei  allen  Krystallen  der 
Fall,  die  ich,  einige  zwanzig,  be- 
obachten konnte.  Die  Gombinätion 
vom  Calcit,  Fig.  1,  gleicht  dieisen 
Krystallen.  An  vielen  Individuen 
ist  die  relative  Flächenausdöhnung 
etwa  wie  in  Fig.  1,  an  rhanchen 
aber  väV.  ^qa  ^>L^^\i^^^^x  t  vorherr- 
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Fig.  3. 
A 


sehend  iqad  h  untergeordnet  ,  An  i^nderj^n  lauft  die  eine 
Hälfte  der  ^Flächen  fast  in  ei^e  Spitze  zusammep»  während 
die  andere  wenig  ausgedehnt  ist»  ähnlich  Fig.  2.  Bei 
xnehreren  beobachtet  man  noch  eine  Eigenthümlichkeit^ 
die.  den  Kry stall  ausserordentlich  entstellt;  an  , solchen 
sind  die  Flächen  t  und  t  Fig.  1  sehr  klein,  die  h  und  ^s 
aber  fast  wie  in  Fig.  2  ausgedehnt,  während  die  Flächen 
/«und  ^4  beide  gleichmässig  vergrössert  Yorkommen»  in- 
dem tg  sich  nach  unten  verlängert  und  in  der  Mitte  des 
Krystalls  .^4  dessen  Verlängerung  fortsetzt.  Mit  diesen 
Krxßtallen  kommen  andere  vor,  welche  durch  Ausdehnung 
zweier  Würfelflächen  als  Tafeln,  nianchmal  nur  von  Pa« 
pierdicke,,  erscheinen.  Sie  haben  oft  unglcjiche  Dimensio- 
nen, ^und  entsprechen  die  längeren  Seiten  eutyeder  etinem 
Paar  der  Würfelflächen  wie 
Fig.  3  oder  einem  Paar 
der  Tetrakishexaederflächen 
wie  Fig.  4,  aber  auch  solche 
kommen  vor,  wo  die  Ausdeh- 
nung der  beiderleiFlächen  die.  * 
Tafel  mit  ziemlich. g|eicheii  ■.   -  ;    ' 

Seiten  begrenzt,  wie  Fig.'  5.  Fig-  *. 

Alle;dies(e  Krirstallvarietaten  sind 
häufig  zu  Zwillinge.!^  ver^cbsen,. 
nach  dem  gewohnlichen  Gesetz," 
dass    sie    eine    Eckenaxe  .  des 
Würfels  gemeinschaftlich  haben 
und  ein  Individuum  gegen  das 
andere    um    60?  «gedreht  .  istv;- 
Sämmtliche  Flächen  sind  meist 
ß^T  §bpp  )ind  seltsamerweise  sitzen : 
^U  zwi^(^.hen   und    auf   dergle^c^ien 
y^rj^erftßn :  Combinationen   yolikpm- 
Ukßn  scharf  ausgebildete  Würfel  ohne 
e^ne  Spur  der  Flächen  des  Tetrar 
kji^hei^eders.    Diese  Krystalle  sipd-n.  / 
jsine  Art  von   Gegenstück   zu   dem 
Salmiakkrystallen,  welche  Marx  be- 
jobrieben  hat  (dies.  Jourp.  L,  11) 
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Manche  sitid  1  2dn  lang;  ttnd  frei  ausgebildet,  aitidtefd  £i 
hackenfSmiig  gebogenen  Massen  zusammengebSorft  tüA 
verläuft  dann,  Wenn  die  Individuen  dünn  werden,  etiü  ^h 
ches  Aggt^egat  ins  Stängliclie  oder  FaSrtgts.  Die  KflfiltaS6 
sind  Vollkommen  hex&edrt&rch  Spältbai^  und  verhalten  sieb 
vor  den!  Löthrobr  wie  reines  Steinsalz,  indel:^  sie  atis  dem 
Schmelzflusse  mit  der  elgenth&mlichen  krylstallinischeA 
(yberfläche  erstarren.  Im  Stauroskop  zeigem  sie  9i6h  ein- 
fach-brechend Und  ohne  Polarisation.  -^  Wenn  das  Gesetz 
der  Symmetrie  nicht  so  wohl  begründet  wäre,  so  möchte 
man  durch  diese  Krystalle  verleitet  werden,  an  s^ner 
Realität  zu  zweifeln;  wie  es  ist,  muss  man  sie  als  Ans- 
nahmserscheinungen  betrachten,  welche  fast  alle  Naturge- 
setze begleiten,  ohne  dass  wir  den  Grund  tevon  wissen. 


LI. 

Ueber  die  Wirkung  der  Elektricität  und 

des  Lichtes  auf  die  wässrige  Lösung 

gewisser  Substanzen. 

Von 
Niepoe  de  Saint-Victor. 

(Compt   renä,  t  l,  p.  440.) 

1)  Wirhing  der  Elektricität  Weön  man  in  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Uranoxyd  in  der  Eilte  einige 
Zeit  lang  Drehspähne  von  Kupfer  odet  Zink  bringt,  odet 
besser  ein  einfaches  Element  aus  einer  Kupffer-  und  einer 
Zinkplatte  bestehend,  bo  geht  das  gelbe  üransalz  in  das 
grüne  über  und  zwar  im  Verhältniss  zu  dem  Sätii^egrad 
der  Lösung.  Da  nun  die  grünen  Uransalze,  wie  Peligot 
gezeigt  hat,  die  Gold-  und  Silbersalze  reduch^n,  so  be- 
pb»cbtet  man  an  der  er*aU^t^u  \iW>w\%,  dass  sie  IsWenso  \ 


tad  die  wftMiige  Lö&nng  ge^dtatr  Snbitanzen.  428 

fedttetend  wirkt  wie  «ine  solche,  welche  uiter  ^ewieeem 
Umständen  der  Einwirkung  des  Ltch/ts  aiisgese^zt  wor- 
den ist 

Eine  L6fifcm«r  von  Weinsfiure  oder  CHronensäure,  in 
welche  man  während  einiger  Zeit  Kupfer  und  Zink  ge- 
brüht hat,  redueirt  gleichfalls  in  der  Kälte  das  Chlorgold. 

Wenn  man  die  Leitungsdrähte  (aus  PlaUn)  einer  Bat^ 
terie  hi  rothen  Wein,  kürzere  oder  längere  Zeit  je  nach 
der  Stärke  des  Stroms,  taucht,  so  ändert  der  Wein  seine 
Fait>e,  wird  alkoholreicher  und  nimmt  einen  brenzlichen 
Gesciimack  an,  besonders  wenn  man  Funken  im  Wein  er- 
zeugt hat 

Weisser,  sehr  süsser  Wein,  durch  welchen  man  einen 
elektrischen  Strom  gehen  lässt  verliert  allen  seinen  Zucker 
reducirt  die  Barre swiTsche  Flüssigkeit  nicht  mehr 
und  wird  alkoholreicher. 

Eine  Zuckerlösung,  durch  welche  zur  gleichen  Zeit 
ein  Strom  ging,  zeigte  jedoch  am  Saccharimeter  keine 
Veränderung.  Besonders  bemerkenswerth  ist  auch,  dass 
alle  erwähnten  Lösungen  durch  Schütteln  oder  durch  län- 
geres Stehen  an  freier  Luft  (das  grüne  Uransalz  wird 
dabei  gelb)  sehr  rasch  die  Fähigkeit  verlieren^  Gold-  und 
Silbersalze  zu  reduciren.  Sie  behalten  aber  diese  Eigen- 
Schaft,  wenn  sie  in  einem  vollen  und  luftdicht  verschlos* 
senen  Gefass  aufbewahrt  werden,  gerade  wie  die  früher 
von  mir  beschriebenen  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesenen 
salpetersauren  Uranlösungen. 

2)  Vereinigte  Wirkung  der  Elektricität  und  des  Lichts.  Wenn 
man  eine  schwach  angesäutftd  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranozyd,  in  welche  die  Elemente  einer  einfi^chen  Kette 
tauchen,  flem  Lichte  aussc^tzt,  9o  tk^bt  sMh  flüd  Flüsoflg^ 
keit  und  «R  lentalebt  ein  Miptetter  Jftedersichlag«  der  nach 
P  e  1  i  g  o  t '  s  Untersuchung  mit  basisch  salpetersaurem 
Uranoxyd  gemengt  ist  Diese  Flüssigkeit  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze  sehr  ener^is^h.  B4r  Tiolette  Niederschlag, 
der  sich  nur  bei  vereinigter  Wirkung  der  Elektricität  und 
des  Lichts  bildet  ,  gleicht  in  Färbe  Utid 'ßigenschinfMn  der 
Fs^rbimg,  welche  durch  die  Wirkung  des  Liclit»  ^^i  ^Vk&xsi 
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Papierblatt  entsteht,  das  diese  Farbe  in  der  Dunkelheit 
nach  einer  gewissen  Zeit  yerlieri 

Dieser  violette  Niederschlag  wird  durch  Kali  grün, 
nimmt  durch  Säuren  seine  ursprüngliche  Faj*be  wieder  an 
und  löst  sich  darin  auf.     . 

Taucht  man  ferner  in  eine  Auflösung  von  Oxalsäure 
und  salpetersaurem  Uranoxyd  die  Elemente  einer  ein&chen 
Kette,  so  entwickelt  sie  in  der  Dunkelheit  allerdings 
Elektricität;  setzt  man  aber  den  Apparat  in  einem  Oefass 
von  weissem  Glas  der  Sonne  aus,  so  entwickeln  sich  in 
der  Flüssigkeit  Gasblasen  (Kohlenoxyd),  wodurch  sie  in 
förmliches  Sieden  kommt,  besonders  beim  geringsten 
Schütteln.  In  diesem  Zustande  nimmt  die  Stärke  des 
elektrischen  Stroms  sehr  zu,  wie  sich  Pouillet  durch 
das  Galvanometer  überzeugte.  Wenn  die  Oxalsäure  in 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  wie  es  sein  muss,  damit  die 
Kette  lange  Zeit  wirkt,  so  bildet  sich  am  Boden  des  Ge- 
fässes  oxalsaures  Zinkoxyd. 

Die  Wirkung  der  Kette  ist  nicht  nothwendig,  damit 
die  Lösung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichts  Kohlenoxyd  entwickelt,  die  Elektricität  verstärkt 
aber  die  Wirkung  des  Lichts  und  umgekehrt. 

Elektricität  allein  veranlasst  ebensowenig  wie  die 
Wärme  (wenn  sie  nicht  über  100^  steigt)  in  der  Lösung 
des  Oxalsäuren  Uranoxyds  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxydgas. 


LH. 

Die  Cochenilletinctur  und  ihre  Anwendung 
in  der  Alkali-  und  Acidimetrie. 


Von 
C.  Lnckow  in  Köln. 


Die  Lakmustinctnr  ist  bisher  fast  ausschliesslich  unter 
4.en  Farbstoffen  benutzt  worden,    uro  in  der  Alkalir   und 
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Acidimetrie  den   Uebergang  alkalisjob^  Elässigkeiteii  in 
saure  und  umgekehrt  zu  kennzeichnen. 

Diese  Tinctur,  so  grosse  Vorzüge  sie  auch  sonst 
haben  mag,  gestattet  bekanntlich  keine  einfache,  directe 
Bestimmung  der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  wegen  der  Einwirkung  der  durch 
die  alkalimetrische  Säure  in  Freiheit  gesetzten  Kohlen- 
saure auf  die  Farbstoffe  des  Lakmus.  Seit  etwa  zwei 
Jahren  benutze  ich  an  Stelle  der  Lakmustinctur  die  Co* 
chenilletinetur ,  auf  deren  alkalische  Reactipn  die  freie 
Kohlensäure  und  der  Schwefelwasserstoff  ohne  Einwir* 
kung  sind. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Cochenille  ist  bekanntlich 
eine  Säure,  die  Carminsäure,  welche  zu  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  eine  grössere  Verwandtschaft  hat  als 
die  Kohlensäure,  deren  Salze  jedoch  von  den  in  der  Al^ 
kalimetrie  benutzten  Säuren,  selbst  bei  sehr  grosser  Ver- 
dünnung derselben,  leicht  zersetzt  werden. 

Die  GocheniUetinctur  besitzt  eine  tief  rubinrothe  Farbe. 
Bei  allmählicher  Verdünnung  mit  reinstem  destillirten 
Wasser  geht  diese  Farbe  in  Orange,  dann  in  Gelborange 
über,  das  bei  Gaslicht  fast  farblos  erscheint. 

Diese  Tinctur  färbt  die  Lösungen  der  freien  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  sowie  deren  kohlensf^uren  Salze 
carminroth  bis  violett -carminroth.  Die  Lösungen  der 
starken  Sauren  und  der  sauren  Salze  derselben,  je  na^h 
der  Menge  der  zugesetzten  Tinctur  und  dem  Grade;  der 
Verdünnung  orange  bis  gelborange. 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Ammoniakflüssigk^it; 
ebenso  concentrirte  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien 
entfärben  die  Cochenilletinctur  nach  kurzer  Zeit;  fast 
augenblicklich  bewirken  diess  die  SalzbUdner  und  ihre 
Sauerstoffsäuren.  Setzt  man  Cochenilletinctur  zu  den  ver- 
dünnten erst  genannten  sauren  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten, so  erhält  man  orange  resp.:  carminroth  gefärbte 
Losungen,  die  meist  erst  nach  einigen  Tagen  sich  ent- 
färben. ,      .!:- 

,  Es  mögen  hier  einige  Angaben   über  die  Bereitung 
der  Tiuctur  und  die  EmpfindUchkeit*  m\t  ^AOci«  'öa'^«:^^^- 
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Stoff  AlkaUen,  alkatlsche  Erden»  sellmt  Thonerde  mtehwelit» 
Platz  finden. 

Behandelt  man  etwa  8  Grm.  gepulyerte  gute  Clochenille 
mit  ^  Liter  einer  Mischung  ans  3—4  VoL  destillirtem 
Wasser  und  1  Vol.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  T^nperatur 
unter  h&ufigem  Umschütteln  und  filtrirt  dann  die  tief 
rubinroth  gefärbte  Flüssigkeit  durch  schwedisches  Filtrir* 
papier,  so  erhält  man  eine  in  rerschlossenen  Flaschen 
sehr  beständige  Farbstofflösung. 

Einige  Tropfen  von  derselben  in  einem  Beagensglas- 
chen  mit  destillirtem  Wasser  gemischt  färben  dasselbe^ 
vorausgesetzt,  dass  es  auch  nicht  die*  geringste  Spur  Am* 
moniak  oder  kohlensauren  Kalk  enthält^  orange. 

Wiederholt  man  diesen  Versuch  mit  filtrirtem  Regen- 
wasser, so  wird  dasselbe  sogleich  schön  earminroäi  ge- 
färbt; noch  intensiver  zeigt  Brunnenwasser  (eisenfreies) 
diese  Reaction. 

Setzt  man  zu  einem  Liter  ganz  reinem  destillirten 
Wasser  etwas  Gochenilletinctur,  dass  kaum  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  entsteht,  dann  einen  Tropfen  Ammo- 
niakflüssigkeit von  0,96  spec.  Gew.,  so  färbt  sich  das  Wasser 
nach  dem  Umschütteln  zuerst  bläulich,  dann  carminroth. 
Da  ein  Tropfen  etwa  den  20000  sten  Theil  eines  Liters  aus- 
macht, und  die  Ammoniakflüssigkeit  noch  nicht  10  p.C. 
Ammoniak  enthält,  so  lässt  sich  ^n  Theil  des  letzteren 
in  mehr  als  200000  Theilen  Wasser  gelöst  deutlieh  mit 
Cochenilletinctur  nachweisen. 

Wird  derselbe  Versuch  mit  einem  Tropfen  massig 
concentrirter  Kalilösung  wiederholt,  so  fät^t  sieli  das 
Wasser  nach  dem  Umschütteln  sogleich  carminroth. 

Um  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  auf  kohlensauren 
Kalk  zu  ermitteln  wurde  folgender  Versuch  angestellt: 

In  jedes  von  zwei  gleich  grossen  Bechergläschen  wur- 
den 100  O.e.  destillirtes  Wasser,  welches  vorher  mit  der 
Tinctur  schwach  orange  gefärbt  worden  war,  ei^n^gegossen. 
Die  beiden  Gläschen  wurden  vergleiohshalber  nebeft  efai^ 
ander  auf  weisses  Papier  gestellt  und  dann  in  das  efaie 
demselben  aus  einer  kleinen  in  0,1  CG.  getheilteii  Bürette 
J33röi3n«iiwa«9er    tropfeTV^e\%^    ^\xi^ela.^sexi  ^    welches    in 
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10000  ThMii^ft  8,6  llidl«  kohlensaure  alkalische  Erden 
—  auf  kohl^iMftür^Vi  Kalk  berechnet  —  enthielt  Schon 
nach  Zusatz  Yon  0,2  G.C.  Brunnenwasser  färbte  sich  di^ 
'nnijtnt  itt  diesem  Bläschen  deiitlich  carmtnroth. 

Ett  genügten  somit  0,00007  Grm.  kohlensaurer  Kalk 
in  100  0.€.  gelöst  oder  7  Th.  dieses  Salzes  in  10000000  Th. 
WMdld^  gelöst,  um  mit  Oochentlletinctnr  eine  deutliche 
attaHttche  Beäction  hervorzurufen. 

Uebergiesst  man  einige  Kömchen  gepulyerien  Marmor 
In  ^ttf^rm  tfetyecyiindei-  mit  etwas  verdünnter  Tinctur,  so 
fSrbt  Jdich  bei  ruhigem  Stehen  die  unterste  Schicht  der 
Flüssigkeit  deutlich  cartninroth,  beim  Umschütteln  nimmt 
die  ganze  Flüssigkeit  schnell  diese  Farbe  an.  Die  Car- 
minsäure  zersetzt  eine  geringe  Menge  kohlensauren  Kalk 
und  das  neu  gebildete  Kalksalz  bringt  die  genannte  R^ 
action  hervor,  welche  ein  Mittel  bietet,  in  feingepulv^rtea 
Mitü^flAieä,  z.  B.  im  Thon,  die  geringsten  Mengen  kohlen- 
saurer alkalischer  Erden  nachzuweisen. 

Setzt  man  zu  gelösten  Thonerdesalzen,  z.  B.  zu  Alaun- 
ISiSÜtig,  etwas  Gochenilletinctur,  so  entsteht  kurze  Zeit 
natfh  dem  Umschütteln  eine  schön  carminroth  gefärbte 
Flflfscfiüfkeft,  die  bei  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Salz- 
oder SehWefelsäuihs  erst  nach  etwa  einer  Stunde  in  eine 
orlKiige  gefärbte  übergeht. 

Bringt  man  jedoch  vor  Zusatz  der  Farbstofflösung 
ebirtiti  Verdünnte  SSüre  zur  AliEtunlösung,  so  erhält  man 
so^I^h  eine  orange  gefärbte  Lösung.  Es  lassen  slcäk 
Ätif  ditee  Weis*  die  ^rlngsten  Mengen  löslicher  Thon- 
erdesklze  o^der  in  JEklkalischen  Flüssigkeiten  gelöstes  Thon- 
erd^hydtiat  dftirch  eine  farbige  Reaction  nachweisen,  wenn 
in^ti  nur  darauf  atfht^t,ldie  Tinctur  vor  dem  Ansäuern  iix 
solchi^n  Lösungen  zu  setzen. 

^  0  Ol^m.  Ammoniakalaun  wurden  in  einem  Liter  de- 
ÜtHlirt^n  Wasser  gelöst  mid  von  diesißr  Lösung  1  C.C., 
enthaltend  OJ005  Grm.  Alaun  —  entsi>^echend  0,Ö0045  Grm. 
Thöttfeirdb  —  -^bei^mals  ^uff  100  C:C.  verdünnt.  Zu  dieser 
IjöÄ^ung,  von  der  1  G.€.  0,0000045  &tin.  Thonerde  enthielt, 
würde  et*^all  CdchenlHetinctur,  und  nachdem  die  Lösung 
eine  tichön  caAbihröthe  ^bt  angenomxutxi,  V^  \\%  V^ 
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Tropfen  conoentrirter  englischer  Schwefelsäure  gesetzt; 
erst  nach  etwa  einer  Stunde  war  das  Garminroth  in  Orange 
fibergegangen. 

Es  lässt  sich  durch  diesen  Versuch  femer  nachweisen, 
dass  bei  starkem  Verdfinnen  einer  Lösung  von  Thonerde- 
hydrat  in  Alkalien  sich  schon  nach  12  bis  24  Stunden  der 
ganze  Thonerdegehalt  ausscheidet,  so  dass  man  mittelst 
einer  Pipette  oder  eines  Hebers  eine  thonerdefreie  alkali- 
sche Flüssigkeit  abziehen  kann. 

Setzt  man  zu  sauren  Flüssigkeiten,  welche  Eisensalze 
gelöst  enthalten,  etwas  Yon  der  Tinctur  und  lässt  dann  in 
die  orange  gefärbte  Flüssigkeit  yerdünnte  Kalilösung  ein- 
tröpfeln, so  tritt,  wenn  die  freie  Säure  durch  das  Kali 
neutralisirt  worden  ist,  eine  dunkelviolette  Färbung  ein. 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  zeigt  Lakmuspapier  noch 
saure  Reaction  an,  bei  weiterem  Zusatz  von  Kali  trübt 
sich  die  Lösung  in  Folge  der  Ausscheidung  einer  Verbin- 
dung von  Eisenoxydul  mit  Garminsäure. 

Brunnen-  und  Mineralwasser,  welche  neben  kohlen- 
sauren alkalischen  Erden  kohlensaures  Eisenoxydul  gelöst 
enthalten,  nehmen  nach  Zusatz  der  Tinctur  eine  violette 
Färbung  an.  Beim  Zutröpfeln  von  verdünnter  Säure  ver- 
schwindet dieselbe,  wenn  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  zersetzt  worden  sind,  und  macht  einer  schmutzig* 
violett-carminrothen  Platz,  sobald  sich  etwas  Eisenoxydsalz 
gebildet  hat.  Schüttelt  man  kohlensaures  Eisenoxydul 
führende  Wasser  in  nicht  ganz  gefüllten  gut  verschlosse- 
nen Flaschen  mit  der  eingeschlossenen  Luft,  so  scheidet 
sich  sehr  bald  Eisenoxydhydrat  ab,  und  nach  etwa  12  bis 
24  Stunden  kann  man  mittelst  eines  Hebers  ein  eisenfreies 
Wasser  abziehen,  aus  dem  sich  bei  einiger  Vorsicht  noch 
keine  kohlensauren  alkalischen  Erden  ausgeschieden  haben. 

Wie  die  Oxyde,  Oxydhydrate  und  die  kohlensauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  auch  die  ge- 
nannten Verbindungen  einiger  schweren  Metalle,  z.  B.  des 
Zinks  und  Bleis,  auch  diese  ertheilen  der  Gochenilletinctur 
eine  violett-carminrothe  Färbung,  die  bei  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  resp.  Salpetersäure  in  der  Kälte 
ßtJmähUchf   beim  Srwärmeu  sehr  HU  in  ^in  bleibende« 
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Orange  übergeführt  wird,  sobald  man  die  Säure  in  gerin- 
gem Ueberschuss  zusetzt 

Der  ZinkTitriöl,  dessen  Lösung  Lakmuspapier  röthet^ 
giebt  mit  Cochenilletinctur  eine  violett-carminrothe  Flüssig- 
keit, die  bei  Zusatz  von  etwas  Säure  in  eine  orangene 
übergeht 

Derartige  Salze  absorbiren  leicht  Ammoniak  und  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  und  enthalten  daher  kleine  Mengen 
Oxyd  oder  kohlensaures  Salz,  das  mit  Carminsäure  ein 
Yiolottrcarminrothes  Salz  bildet 


Die  Anwendung  der  Ck>chenilletinctur  in  der  Alkall- 
und  Acidimetrie  erlaubt  es,  den  hierzu  benutzten  Maass- 
flüssigkeiten eine  stärkere  Verdünnung  zu  geben,  als  diess 
bei . Anwendung  von  Lakmustinctur  möglich  ist,  und  er- 
höht somit  die  Schärfe  der  maassanalytischen  Bestimmung 
erheblich.  Diese  Tinctur  hat  ferner  vor  der  Lakmustinctur 
den  grossen  Vorzug,  dass  sie  eine  einfache,  directe  Be- 
stimmung der  gelösten  kohlensauren  Salze  der  Alkalien 
und.  alkalischen  Erden  und  somit  auch  eine  schnelle,  ger 
naue  Titerstellung  der  alkalimetrischen  Säuren  auf  ei^e 
Lötsung  von  reinem  kohlensauren  Natron  von  bekannten;! 
Gehalt  gestattet 

.  ;  iTJeber  die.Empündlichkeiti  mit  welcher  die  Cocheniller 
.tinQtui;;ip;  Sßhv  verdünnten  alkalischen  und  sauren  Flüssig;- 
Jji^fiten  d^n  Uebergang  aus  der  einen  in  die  andere  Re- 
a|Q,i;^oa| anzeigt,  mag  hier  noch  Folgendes  angeführt  werden: 
,..  yp,n  einer  verdünnten  Schwefelsäure,  deren  Titer  durcl^ 
efoj^.t^ösuijig  von  reinstem  kohlensauren  Natron  von  ber 
kanntem  Gehalt  —  sowohl  bei  Zusatz  von  Lakmus-  wie 
Cochenilletinctur  genau  ermittelt  wordön  war,  entsprisich 
nach  20facher  weiterer  Verdünnung.      •^•' 

1  C.C.  =  «,(X)0539  Grirt,  kohlens.  Natron, 
und  enthielt  0,000407    .„^     Schwefelsäure, 
8,15  CiC.  der  concentrirtereii'  Säure  sättigten  10  C.C. 
einer  verdünnten  Kalilösung,  von  der  nach  20facher  Ver- 
bannung' 1  OiC.  0^00039  Grm.  Kall  ent\i\eVL 
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Verschiedene  Ranmtbctte  dieser  «dir  tewHiwif^  WK(^ 
sigkeiten  wurden  nun  mit  einander  iiitrici,  mid  ea  enen)) 
eich,  dass  das  unq^rüngliche  Verhältnies  gmuiu  eoostant 
geblieben  war. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass,  da  selbst  1  Tropfen  eder 
0,05  G.G.  dieser  Lösungen  noch  die  Endreaction  vdeofliob 
herrortreten  Itess,  sich  mit  Gochenilletinotar  noeli  i)jD0002 
Orm.  KO  oder  S0|  bestimmen  lassen;  mtt  LakmasMnot« 
ist  diess  unmöglich.  Um  die  gelösten  kotrlens&nren  tlke- 
lischen  Erden  oder  die  gebundene  Eoblens&ore  im  Btmor 
nenwasser  maassanalytisch  zu  bestimmen,  genügt  es  in 
der  Regel,  ^  Liter  davon  in  Arbeit  zu  nehmen.  Man  setzt 
so  viel  Cochenilletinctur  zu  diesem  Volumen  Wasser,  dass 
eine  deutliche,  jedoch  nicht  intensive  carmlnrotüe  Färbung 
entsteht,  und  lässt  dann  unter  stetem  Umrühren  von  der 
alkalimetrischen  Säure  —  Schwefelsäure  -^  so  viel  su- 
tröpfeln,  bis  der  letzte  Stich  in  Garminroth  voUetändig 
verschwunden  ist  und  ein  weiterer  Tropfen  Säure  in  -der 
orange  oder  gelborange  gefärbten  Flüssigkeit  keine  Ver- 
änderung der  Farbe  mehr  hervorbringt.  Berechnet  man 
die  zur  Zerstörung  des  Garminroth  gebrauchten  Gubikoen- 
timeter  Säure  auf  kohlensauren  Kalk  oder  Kohlensäure, 
so  macht  man  in  ersterem  Falle  einen  klemm  Fehler,  wenn 
der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlensaurer  Magnesia  nur 
gering  ist,  da  sich  das  Aequivalent  des  kohlensauren  Ealks 
zu  dem  der  kohlensauren  Magnesia  wie  100 :  84  verhält 
Für  technische  Zwecke  ist  diese  Methode  sehr  brauchbar. 

Von  dem  Wasser  zweier  Kölner  Strassenbrunnen,  die 
nahe  bei  einander  liegen,  wurden  nach  dieser  Methode 
500  G.G.,  250  G.G.  und  100  G.G.  mit  einer  verdünnten 
Schwefelsäure  titrirt,  von  der  1  G.G.  0,01017  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk  sättigte. 

Es  erforderten  von 

Brunnen  L  Brunnen  IL 

600  C.C.  17,7  G.G.  Säure.  16,8  0.0.  Säure. 

?50    „  8,86  „  „  8,4    „ 

100    „  3,55,.  „  3,4    „ 

(nicht  ganz  0,4  C.C.) 

10000  Th.  Wasser 

enthielten  somit:      ^,%  Otm.  MUCLrm.  kohlens.Kalk 
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Aua  diesen  Versuchen  geht  benror,  dass,  da  l  Tropfen 
S&sf  e  «  0^05  CC»,  entsprechend  0,0005  Grm.  kohlensauren 
Kalk,  die  Endreactlon  deutlich  hervortreten  Hess,  dersell;^ 
in  einer  weiteren  10000 fachen  Verdünnung  noch  zer- 
setzend auf  den  carminsauren  Kalk  wirkte« 

Bestimmt  man  nach  Abdampfen  von  ein  oder  mehre- 
ren Liter  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  den  Kalk- 
gpehalt  des  Wassers  als  kohlensauren  Kalk  nach  vorher- 
gegangener Fällung  als  oxalsaures  Sahs  und  zieht  den  an 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gebundenen  Kalk  ab ,  so  eiv 
hält  man  Resultate,  die  mit  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalks  sehr  gut  übereinstim- 
men, wenn  der  Gehalt  des  Wassers  an  kohlensaurer 
Magnesia  nur  gering  ist 

Uater  etwa  80  Wasserproben  aus  8itationslv*un|ken  9xf 
d^r  Köl|i-Mindener  und  Koln-Qiessener  Jüisenbabn,  die  ich 
auf  die  gelösten  mineralischen  Stoffe  untersuchte,  welche 
hauptsächlich  die  Büdung  des  Kesselsteins  iireranlassen, 
waren  nur  wenige,  die,  nachdem  das  Wasser  einige  Tage 
in  grossen  gut  verschlossenen  und  nicht  ganz  vollen  Fla- 
schen gestanden,  ihren  -Msengehalt  nicht  vollständig  ab- 
gesetzt hatten;  kohlensaurer  Kalk  hatte  sich  nicht  aus- 
geschieden. 

.Sin  Brunnen  und  ein  BohsloGh  auf  der  Station  Dort- 
mund zeichneten  sich  besonders  dadurch  aus,  dass  wäh* 
rend  längerer  Zeit  der  Gehalt  ihres  Wassers  an  kohlen^ 
sauren  alkalischen  Erden  sehr  beständig  blieb« 

So  enthielten  10  Liter  zu  10000  Grm.  angenommen: 

kohlens.  Kalk  des  Wassers 
im  Brunnen,    im  Bohrloch« 

ini  Sommer  1859  3,135  Grm. 

beifechnet  nd^ch  vorhergegangener  Fällung  als  oxals.  Kalk. 

Im  Hefbst  1S59    maassanalyt.  8,110  Gtm. 

im  FrülOahr  1660  »   .       8,135    „     maassanalytisolk 

im  Herbst  1860  ,,  3^m   •  3,051  Qxm. 

im  Frühjahr  1861  ^  —       «  3,051    „ 

im  Herbst  1861  „  3,120    „  3,049    „ 
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Auch  zu  diesen  maaisanmiytischeh  Bestimmtingen 
wurden  500  G.G.  Wasser  in  Arbeit  genonunen.  Die  Menge 
des  darin  gefundenen  kohlensauren  Kalks  wurde  dann  auf 
das  20  fache  Volumen  oder  Gewicht  des  Wassers  berech- 
net. Die  Uebereinstimmung  in  den  auf  diese  Weise  er> 
haltenen  Resultaten  bei  dem  Wasser  des  Bohrlochs  ist 
wirklich  überraschend. 

Auch  für  die  Agriculturchemie  und  die  chemische 
Geologie  wird  die  Gochenilletinctur  ein  ganz  brauchbarea 
Reagens  sein. 


Lin. 

üeber  den  grünen  Farbstoff,   welchen  ge- 
wisse französische  Kreuzdomarten  enthalten, 
verglichen  mit  dem  chinesischen. 

Von 
Eonunier» 

(Compt.  rend.  t,  Z,  p,  113,) 

Ich  lasse  die  frische  Binde  des  Kreuzdoms  (Rh€mnui 
eartharticns)  mit  so  viel  Wasser,  dass  sie  vollständig  darin 
untertaucht,  während  einer  halben  Stunde  kochen,  dann 
erkalten,  decantire  die  Lösung  und  überlasse  sie  4&  Stun- 
den der  Ruhe  decantire  darauf  abermals  und  verdünne  die 
Flüssigkeit  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Kalkwasser. 
Am  anderen  Tage  giesse  ich  eine  gesättigte  Alaunlösung 
zu,  7 — 8  Grm.  auf  1  Liter,  und  lasse  während  24  Stunden 
absetzen.  Nach  dieser  Zeit  setze  ich  auf  1  Liter  4^—5  Grm. 
kohlensaures  Natron  in  Lösung  zu,  lasse  1 — 2  Stunden 
absetzen,  decantire  und  filtrire  dann.  Kalkwasser,  Alaun 
und  kohlensaures  Natron  bilden  braune  Niederschläge,-  die 
nicht  jedes  Mal  abzufiltrirt  werden  brauchen. 

Sach  dieser  Reinigung  ist  die  Flüssigkeit  zum  "66- 
brauch  geeignet    W\\\  man  daiß\\.  t'ax\i^TL,  ^<i  braucht  man 
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nur  einen  baumwollenen  oder  leinenen  Stoff  darin  einzutau- 
chen und  im  Schatten  au&uhängen,  so  dass  er  rasch 
trocknet,  er  nimmt  alsdann  eine  grüne  Farbe  an.  Nach 
4 — 5  maligem  Eintauchen  und  Trocknen  erhält  man  die 
stärkste  Nuance;  sie  ist  aber  immer  etwas  blass  und  we* 
nig  lebhaft  bei  künstlichem  Lichte. 

Soll  statt  direct  auf  Baumwolle  zu  färben  der  Farb^ 
Stoff  gefallt  werden,  um  die  dem  Lo-Eao  der  Chinesen 
ähnliche  Substanz  zu  erhalten,  so  nimmt  man  die  vom 
Niederschlag  durch  kohlensaures  Natron  ablaufende  gelbe 
Flüssigkeit  und  setzt  sie  in  sehr  flachen  Oefässen  der 
Sonne  aus.  Es  entsteht  alsdann  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  fast  sogleich  grün  wird,  diese  Fällung  hört  jedoch 
bald  auf  Um  sie  fortzusetzen,  giebt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  und  abwechselnd  einige  Tropfen  Alaun-  und  kohlen'- 
eaure  Natronlösung  oder  besser  Zuokerkalklösung  zu.  Die 
Operation  ist  nach  2 — ^3  Tagen  im  Sonnenlichte  beendigt 
Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  in  Essigsäure  gelöst,  aus  der  grünen  Lö- 
sung durch  Ammoniak  der  Farbstoff  gefallt,  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet. 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  sieht  präexistirt  das 
chinesische  Grün  nicht  in  der  Rinde  des  Kreuzdorns,  son- 
dern entsteht  durch  Zersetzung  einer  noch  unbekannten 
Substanz  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  und  in  Gegen- 
wart von  Alkalien,  wie  freier  Kalk,  Zuckerkalk,  kohlen- 
saures Natron.  Bemerkenswei'th  ist,  dass,  während  die 
Sonne  nothwendig  zur  Fällung  des  Farbstoffs  ist,  sie  ver- 
mieden werden  muss  beim  Färben  der  Stoffe,  welche  wahr- 
scheinlich die  Bolle  eines  porösen  Körpers  spielen,  der 
bei  Gegenwart  des  Lichts  das  chinesische  Grün  höher 
oxydirt.  Auch  die  Chinesen  können  nur  im  Winter  bei 
trockner  Witterung  färben.  Der  Farbstoff  des  Rhamnus 
ist  aber  wahrscheinlich  weniger  veränderlich,  denn  ich 
konnte  bei  meinen  Versuchen  von  Januar  bis  Juli  stets 
auf  Baumwolle  färben  oder  den  Farbstoff  ausfallen. 

Wie  das  Lo-Kao  der  Chinesen  ist  dieser  Farbstoff  lös* 
lieh  in  Essigsäure,  den  Lösungen  von  Alaun,  kohlensaurem 
und  phosphorsaurem  Natron,  schwach  \vl  AmmoTa^  ^^€cw 

Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  JLXXXIV.  7.  'Ä 


4S4  EMshMer:    AM 

letzteres  vonügUeh  den  gelben  BeetMdthi^  dea  FacbetoOi 
Bu  lösen  seheint  Die  grössta  Analogie  zeigt  er  i^ber 
doreh  die  Beactionen  mit  ZinneUorte  und  Schwefetemmo* 
nium,  welche  nach  Persoz  chai^kteristtsck  fSr  das  Lq- 
Kao  sind. 

Saures  Zinnchlorür  reducirt  dea  Farbstoff  sn  einem 
orangegelben,  der  beini  Aassetzen  an  die  Luft  wieder 
grüne  Farbe  annimmt. 

Schwefelammonium  lost  den  Farbstoff  wenig  aiiC  nad 
fiürbt  ihn  purpurroth  mit  einem  Stich  Ina  Branne;  färbt 
man  darin  einen  Seiden-  oder  BaumwoUenstoff  und  wsiM 
ihn  der  Luft  aus,  so  nimmt  er  eine  grüne  aber  nicht 
schöne  Farbe  an. 

Der  Farbstoff  löst  sich  nicht  in  kochendem  Seifbn* 
Wasser. 

Der  aus  dem  Kreuzdom  erhaltene  Farbstoff  zeigk  also 
Ihst  alle  chemischen  Beactionen  wie  der  Thonerdelack  des 
Lo-Kao ,  das  darin  Yorhandene  Gelb  ist  jedoch  nicht  so 
brillant  wie  beim  chinesischen  Farbstoff. 


LIV. 

Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium 
zu  Prag. 

Von 
F.  Roohleder. 

(Im  Auszüge  aus  dem  44.  Bande  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d. 
Wissensch.  zu  Wien.) 

L  Aloe  succotrina. 

Herr  Gzumpelick,  Stipendist  am  chemischen  Labo- 
ratorium,  ist    seit  zwei  ein  halb  Jahren  mit  der  Unter- 
suchung dieser  Substanz  beschäftigt.    Bekanntlich  hat  bis 
jetzt  die  Untersuchung  dieser  Aloesorte  zu  keinem  weite- 
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reu  Ergebniise  geführt^  als  dass  man  das  von  Smith  1850 
aus  dar  Barbadoas-Aloe  dargestellte  Alola  nicht  daraus 
darzustellen  im  Stande  war.  Alle  bis  jetzt  vorgenommen 
nen  Untersuchungen  haben  über  die  eigentlichen  Bestand^ 
theile  der  Äloi  succotrma  keinen  Aufsehluss  gegeben. 

loh  habe  Harm  Gzumpeliok  desshalb  veranlasst^  sick 
mit  der  Untersuchung  dieser  Alodsorte  zu  beschfiftigen. 
£e  ist  ihm  so  wenig  als  seinen  Vorgängern  gelungen, 
iUoin  daraus  darzusteUen,  dagegen  hat  er  einen  farblosen, 
in  soUangea  Nadein  krystallisirten  Körper  daraus  erhalten, 
dfifisen  Darstellung  ich  hier  nur  kurz  beschreibe,  indem 
sie  Gelegenheit  giebt,  anderer  Bestandtheile  der  AloS  Er- 
wälmung  zu  thun. 

Wird  Äloi  suecatrma  in  weiten  Olasgef&ssen  oder  in 
einer  Bestillirblase  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Aetz« 
natron,  das  in  viel  Wasser  gelöst  ist,  erwärmt,  so  löst  sie 
sich  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  der  sich  etwas  Sand  und 
derlei  Unreinigkeiten  absetzen.  Beim  Kochen  schäumt 
diese  Flässigkeit  stark  im  Beginne,  nach  einige  Z^t  hört 
das  Schäumen  auf,  worauf  die  Flässigkeit  nicht  mehr 
weiter  erhitzt  wird.  Es  destillirt  dabei  ein  trübes  Wasser 
«ber  von  eigenthümlichem  Geruch.  Versetzt  man  dieses 
Destillat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  ändert  sieh 
der  Gerach  sogleich  und  wird  äusserst  angenehm,  ähnlich 
dem  von  Bosenholz.  Die  Schwefelsäure  sättigt  eine  äusserst 
kleine  Menge  einer  flüchtigen  Base.  Durch  Auflösen  von 
Kochsalz  und  Beotificiren  des  gereinigten  Destillats,  end* 
lieh  durch  AbdestiUiren  über  Chlorcalcium  erhält  man 
Tropfen  eines  dickflüssigen  ätherischen  Oeles  von  blass» 
gelblicher  Farbe  und  angenehmem  Geruch.  Bei  der  De- 
stillation konnte  sonst  kein  Körper  wahrgenommen  wer« 
den.  Die  Aloelösung  in  der  Natronlauge  enthält  nun  einen 
krystdllisirten,  oben  erwähnten  Körper,  und  mehrere  Harze, 
nebst  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  flüchtigen  fetten 
Säure.  Wird  die  klare  Flüssigkeit  init  einer  Säure  ver* 
setzt,  z.  B.  Schwefelsäure  und  mit  Aether  geschüttelt,  so 
&Ai  fiiidi  dieser  intensiv  gelb.  Er  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten  einen  krystallinischen  Bückstand  von  intensiv 
gelber  Farbe.    Schüttelt  man  die  ätherische  Löau3CL!^  tisSi^ 
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einer  Ammoniaklöeung,  so  färbt  sich  dic^e  intensiv  -  car* 
mlnroth.  Dieser  krystallinische  Rückstand  löst  sich  in 
siedendem  Wasser,  wobei  etwas  Harz  ungelöst  bleibt  Die 
siedende  wässrige  Lösung  giebt  ihre  gelbe  Farbe  an  Thier- 
kohle  ab,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  ungefSrbtia 
Krystalle  ab,  die  sich  nunmehr  ohne  Färbung  in  Alkalien 
lösen  und  ohne  Bückstand  flüchtig  sind. 

Bei  dem  Zusatz  von  Säuren  zu  der  alkalischen  ge- 
kochten Aloelösung  scheiden  sich  grosse  Mengen  von 
Harz  ab,  das  anfangs  halbflüssig.,  nach  dem  Trocknen 
spröde  wird.  In  der  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Nieder- 
schlage getrennt  wird,  sind  ausser  dem  krystallisirten 
Körper  noch  zwei  harzähnliche  Körper  enthalten,  abge- 
sehen von  der  durch  Ammoniak  und  Luft  cärminroth  sich 
färbenden  Substanz  und  Spuren  von  flüchtiger  fetter  Säure. 

IL  Saponin. 

Das  Saponin,  über  welches  ich  bei  der  Publication  der 
Untersuchung  der  Bosskastanie  mir  ausführlichere  Mit- 
theilüngen  zu  machen  vorbehalte,  wird  bekanntlich  durch 
Säuren,  am  besten  Salzsäure,  in  wässHger  Lösung  bei  der 
Siedhitze  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  gelatinösen 
Flocken.  Diese  Flocken  entstehen  gleichzeitig  mit  einem 
gelöst  bleibenden  Kohlehydrate.  Herr  v.  Payr,  Assistent 
am  hiesigen  Laboratorium,  hat  diese  Flocken  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Salzsäuregas  behandelt,  und  dadurch 
diese  Substanz  weiter  und  vollständig  gespaltet.  So  wie 
Hlasiwetz  durch  dieses  Verfahren  das  Chinovabitter 
oder  Chinovin  zerlegte  und  die  Chinovasäure  gewann,  ge- 
lang es  dem  Dr.  v.  Payr  aus  dem  Product,  welches  er 
behandelte,  eine  Substanz  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaf- 
ten darzustellen,  die  jedoch  nicht  identisch  mit  der  Chino- 
vasäure ist. 

IIL  Chrysophansäure. 

.  Der  Stipendist  Herr  Friedrich  Pilz  hat  auf  meine 
Veranlassung  Versuche  angestellt  über  die  aus  Bhabarber 
darg-estellte     Chrysophansäure.      Schlossberger      und 
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Böpping  hftben  bekanntlich'  diese  Substanz  in  der  Rha- 
barber aufgefunden,  und  die  Zusammensetzung  derselben 
wurde  von  diesen  Chemikern  mit  demselben  Resultate 
ausgemittelt,  wie  Heldt  und  ich  sie  für  die  Chrysophan- 
säure  aus  Parmelia  parietina  fanden.  Die  Formel,  welche 
Oerhardt  später  für  diese  Säure  aufstellte,  verlangt  einen 
viel  höheren  Kohlenstoffgehalt  und  einen  etwas  kleineren 
Gehalt  an  Wasserstoff  als  er  bei  den  Analysen  sich  er- 
geben hatte.  V.  Thann  hat  im  Jahre  1858  im  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  Bedtenbacher  das  Bumicin 
untersucht  und  dessen  Identität  mit  der  Chrysophansäure 
nachgewiesen.  Er  erhielt  bei  seinen  Analysen  des  Bumi- 
cin einen  grösseren  Kohlenstpffgehalt  als  ihn  die  Analy- 
sen von  Heldt  und  mir,  von  Schlossberger  und. Dop- 
pln g  gegeben  hatten.  Gestützt  auf  den  höheren  Kohlenstoffe 
gehalt  bei  seinen  Analysen  nimmt  v.  Thann  die  Formel, 
welche  Gerhardt  vorgeschlagen,  als  richtig  an,  und  er- 
erklärt den  geringeren  Kohlenstoffgehalt,  wie  die  früheren 
Analysen  ihn  ergeben  hatten,  für  Folgen  eines  bei  deji 
Analysen  stattgehabten  Verlustes.  Da  nun  die  Analysen 
you  Schlossberger  und  Döpping  nach  einer  anderen 
Methode  ausgeführt  waren  als  diie  von  mir  und  Heldt 
gemachten,  so  schien  mir  die  Sache  einer  Wiederholung 
werth,  um  so  mehr,  als  sich  aus  der  Beschreibung  des 
Bumicin  von  v.  Thann  ergab,  dass  die  Substanz  nicht 
vollkommen  rein  war,  und  andererseits  die  Zahlen,  welche 
die  Formel  von  Gerhardt  verlangt,  auch  die  Berechnung 
anderer  Formeln  zulässt 

Ich  veranlasste  Herrn  Pilz,  einerseits  die  Chrysophan-" 
säure  in  reinem  Zustande  zu  analysiren,  und  andererseits 
zu  versuchen,  durch  Chloracetyl  ein  Substitutionsproduct 
darzustellen ,  um  die  Formel  der  Chrysophansäure  festzu- 
stellen ,  da  sich  durch  Verbindung  mit  Basen  das  Ziel 
nicht  erreichen  lässt.  ■• 

Die  Chrysophansäure,  welche  zu  diesen  Versuchen 
diente,  war  von  Dr.  Cl.  Marquart  in  Bonn  bezogen.  Sie 
hatte  den  Geruch  des  Rheum  und  zeigte  ein  Verhalten, 
welches  etwas  von  dem  der  reinen  Säure  abwich.'  Es 
wurde  desshaJb  eine  Reinigung  der  S\i\i%tÄiTa'^oxis,«i!w^\5ve^^ 
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Die  weingeiBtige  Lösung  gab  mit  etwas  Blefaeuckeridstilig 
einen  dunklen  Niederschlag,  der  2ü  einer  faSt  ecbwarzen 
Masse  eintrocknete.  Die  vom  Niedeirschlag  abfiltrirte  LS* 
sang  war  nunmehr  gelb,  nicht  wie  uifsprGnglich  rothbrann. 
Durch  Schwefelsäure  wurde  das  Blei  entfernt,  durch  Was^ 
ser  aus  der  bleifreien  Flüssigkeit  die  Chrysophansäur^ 
gefallt 

Die  abgeschiedene  Säure  wurde  aus  Alkohol  ümkrys* 
tallisirt  Da  die  ChrysophanSäure  selbst  in  siedendem 
Weingeist  ziemlich  Schwer  löslich  ist,  so  blieb  beim  Be- 
handeln der  Chrysophansäure  mit  siedendem  Weingeist 
der  grössere  Antheil  ungelöst,  während  sich  die  leichter 
löslichen  harzigen  Verunreinigungen  lösten.  Die  mit  die- 
sen Harzen  gelöste  Säure  wurde  auf  die  angegebene 
Weise,  getrennt  von  denselben,  wieder  erhalten. 

Der  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wegen  Matigel  aa 
der  nöthigen  Menge  des  Lösungsmittels  ungelöst  geblie- 
bene Antheil  wurde  nun  einmal  aus  Alkohol  auskrys- 
tallisirt. 

L  0,2015  Chrysophansäure  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  verbrannt,  0,5105  Kohlensäure 
und  0,084  Wasser. 

Dieselbe  Säure,  welche  zur  Analyse  gedient  hatte,  wurde 
nochmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt  und  analysirt. 

II.  0,1945  Säure  gaben  0,4885  Kohlensäure  und  0,0815 
Wasser. 

Herr  Pilz  krystallisirte  die  Säure  nun  noch  zwei  Mal 
aus  Alkohol  um.  Diese  vier  Mal  umkrystallisirte  Säure 
wurde  analysirt 

m.  0,1945  Säure  gaben  0,485  Kohlensäure  und  0,079 
Wasser. 

In  100  Theilen  geben  also  diese  Analysen  folgende 
Mengen  Kohlen-  und  Wasserstoff: 


I. 

n. 

in. 

C    69,08 

68,48 

68,00 

H     4,61 

4,65 

4,51 

Das  zeigt  eine    constänte  Abnahme  von  Kohlenstoff 
mit  zunehmender  Reltal^eVt  ^ex  ^>x\^^\^\a* 
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loh  jd^tza  die  Ergebnisse  der  Analyse  des  Herrn  Pill 
Nr.  m.  neben  die  Zahlen,  welche  ich  mit  Hei  dt  und  die 
Herren  Schlossberger  und  Ddpping  erhalten  haben: 

Pilz.  P.  ft.  u.  H.  Schi.  u.  D. 

C  68,00  67,90  68,09  68»12 

H  4,51  4,57  4,60  4,24 

Berechnet.  Berechaet 

C  20  =  120  68,18  C  28  168    69,42 

H   8  =    18  4,55  H  10  10      4,12 

0   6=    48  27,27  0    8  64    26,46 

Die  Uebereinstimmung  ist  vollkommen;  sie  zeigt,  dasa 
die  Formel  von  Gerhardt  unmöglich  die  wahre  Zusam« 
mensetzung  der  Ghrysophansäure  ausdrücken  kann. 

Herr  Pilz  Hess  Chloracetyl  auf  Ghrysophansäure  wir» 
tosn^  In  einer  Retorte  wurde  die  Säure  mit  Chloracetyl 
Übergossen  und  im  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Der  Hals 
4^  Betörte  war  mit  einem  {iiebig*schen  Kuhler  verbun- 
den, der  nach  aufwärts  gerichtet,  das  Zurücktliessen  dea 
abdestillirenden  Ghloracetyli  bezweckte. 

Unter  reichlicher  EntWickelung  von  Salzsäure  löste 
sich  nach  und  nach  die  Ghrysophansäure  zu  einer  biaun- 
gelben  Flüssigkeit  au£ 

Aus  dieser  wurde  bei  einer  Temperatur  von  40^  <X 
dnfch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure  das  Chlor- 
acetyl weggetrieben.  Es  bleibt  eine  Masse  zurück,  die 
mit  wenig  Aether  übergössen,  an  diesen  ein  braunes  Harz 
abgiebt,  während  ein  hellgelber  Körper  als  schwer  löslich 
im  Aether  zurückbleibt.  Durch  Waschen  mit  kleinen  er« 
neuten  Mengen  Von  Aether  lassen  sich  die  anhängenden 
Harztheile  entfernen.  Man  löst  nun  die  hellgelbe  in  Aether 
schwer  lösliche  Masse  in  einer  hinreichend  grossen  Aether- 
menge  auf,  und  trennt  die  gelbe  Lösung  von  einigen  in 
Aether  unlöslichen,  bräunlichgelben  Klümpchen  einer 
sehmierigen  Substanz. 

Die  acetylirte  Ghrysophansäure  kryttalllsirt  aus  der 
AetherlöSung  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  kleinen 
hellgelben  Srystallen  heraus.  Die  Farbe  ist  viel  lichter 
gelb  als  die  der  reinen  Ghrysophansäure.  In  der  Mutter-^ 
laug«   bleiben  di«   letzten  Beste  des  itk  AeOv^  \^V^\» 


440  Roehleder:    Chrytoi^umaiare. 

löslichen  harzigen  Nebenproducts  von  brauner  Farbe.  In 
Weingeist,  selbst  wenn  er  yiel  Wasser  enthält»  sind  die 
Krystalle  der  acetylirten  Chrysophansänre,  namentlich  in 
der  Wärme,  löslich.  Bei  längerem  Stehen  einer  weingeisti- 
gen Lösung  zersetzt  sich  jedoch  dieser  Körper  zum  Theil 
in  Chrysophansänre  und  Essigsäure. 

Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  der  weingeisti- 
gen Lösung  darf  man  sich  des  Weingeistes  nicht  zur  Rei- 
nigung des  Products  bedienen,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Chloracetyl  auf  Chrysophansänre  entsteht  Die  harz- 
artigen Nebenproducte  sind  fast  unlöslich  in  stark  wasser- 
haltigem Weingeist,  und  die  Anwendung  des  Weingeistes 
wäre  in  dieser  Beziehung  der  des  Aethers  unbedingt  vor- 
zuziehen. 

Eine  Analyse  der  acetylirten  Chrysophansänre  gab 
folgende  Resultate: 

0,2125  gaben  0,5205  Kohlensäure  und  0,062  Wasser, 
oder  in  100  Theilen: 

C       66,81 
H         4,32 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  4  Aeq.  Acetyl  an  die  Stelle 
von  4  Aeq.  Wasserstoff  in  das  Anhydrid  der  Chrysophan- 
sänre eingetreten  sind. 

Die  Formel  der  Chrysophansänre  =  CsoHgOe  gesetzt, 
ist  ihr  Anhydrid  C40H14O10. 

C40H14O10  -  H4  +  4(C4H302)  =  CseHwOis. 

Diese  Formel  verlangt  folgende  Zusammensetzung 
der  acetylirten  Säure: 

Berechnet.  Gefunden. 

C5,  —  336        66,932  66,81 

Hm  <=    TZ         4,382  4,32 

0,8  «=  144       j^8,686  28,87 

502      100,000  100,00 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  der  Chryso- 
phansäure  mit  der  Zusammensetzung  anderer  Körper, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  ihr  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  zeigen,  so  stellt  sich  heraus,  dass  das  Purpurin 
aus  der  Krappwurzel  =  CisH^Og  der  Chrysophansänre  so- 
wohl in  vielen  Eigenschaften  ähnlich  als  auch  seiner  Zu- 
/^ammerisetzung  nach  homolog  ist,    Cv%H^O%  =  Purpurin 
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unterscheidet  sich  von  derChrysophansänres^sCsoHsOc  dürcb 
einen  Mindergehalt  von  C2H2.  Von  dem  Alizarin  unter- 
scheidet sich  die  Ghrysophansäüre  durch  ein  +  von  2  Aeq. 
Wasserstoff. 

IV.  Epacris. 

Ich  habe  Herrn  Tonne?  die  Blätter  von  Epacris, 
welche  die  kais.  Academie  'durch  Vermittellung  der  Expe- 
dition der  Novara  mir  zugesendet  hatte,  zur  Untersuchung 
übergeben.  Er  hat  sich,  ehe  die  Arbeit  vollendet  war, 
behufs  der  Uebersiedelung  an  seinen  Bestimmungsort  ge- 
n.öthigt  gesehen,  das  Laboratorium  zu  verlassen.  In  den. 
Blättern  dieser  Pflanze,  die  leider  mit  dem  Seewasser  in 
Berührung  gekommen  waren  und  dadurch  eine  Menge. 
Kochsalz  enthielten,  fand  B[err  Tonner  neben  anderen 
Stoffen  eine  sogenannte  Gerbsäure  und  einen  eigenthüm- 
liehen,  in  vielen  Beziehungen  dem  Bienenwachs  ähnlichen^ 
aber  sublimirbaren  Körper,  auf  den  ich  bei  einer  anderen^ 
Gelegenheit  zurückkommen  werde. 

Der  sogenannte  Gerbstoff  dieser  Pflanze,  die  in  ihrer 
Heimath  die  Stelle  unserer  Än'ca-Arten  vertritt,  giebt  [bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  prachtvoll  rothes  Spal*' 
tungsproduct,  welches  identisch  ist  mit  dem  Spaltungs* 
product,  welches  der  Gerbstoff  der  Rosskastanien  durch 
Salzsäure  liefert.  Das  Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes 
ans  Ledum  palustre,  der  Leditannsäure  von  Wiligk  hai 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  Wir  sehen  also, 
dass  eine  Pflanze  der  Familie  der  Ericineen,  die  in  unse 
rem  Klima  gedeiht,  denselben  Stoff  producirt,  welcher  in 
einer  Pflanze  einer  nahe  verwandten  Familie,  der  der  Epa- 
crideen  unter  einem  anderen  Himmelsstriche  erzeugt  wird^ 
Der  Gerbstoff  selbst,  der  in  den  Epacrisblättem  enthalten 
ist,  weicht  dagegen  von  dem  des  Ledum  palustre  in  nian-^* 
ohen  Beactionen  ab,  was  offenbar  von  einer  Verschieden^/ 
heit  des  zweiten  Spaltungsproductes  beider  KSrper  äbrj 
hängt  Bei  der  Publication  der  Untersuchung  des  Kasta« 
niengerbstoffes ,  der  mit  Salzsäure  dasselbe  Spaltungspro- 
duct liefert,  werde  ich  auf  diese  Substanxw^  ^vw\^>x&  ^\«^> 
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Oerbstoffe  der  anderen  Ericineen,  deren  Spaltimgeprodmte 
einer  homologen  Reihe  angehören,  ausfähriieher  auruek* 
znkommen  Gelegenheit  haben. 


LV. 

lieber  Kreatinin. 

Die  lückenhaften  Angaben  über  den  Gehalt  des  Bartui 
an  Kreatinin  haben  Dr.  G.  Nenbaxier  veranlasst,  nlehl 
nur  Bestimmungen  desselben  zu  machen,  sondern  auch 
das  Verhalten  des  Kreatinins  gegen  einige  Verbindungea 
2U  Studiren  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXDC,  17).*) 

Um  die  Grenze  kennen  zu  lernen,  bis  zu  welcher  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Kreatinins  durch  ChlON 
zink  reicht,  hat  der  Verf.  zunächst  eine  Anzahl  Versuche 
mit  reinem  Kreatinin  gemacht.  Dieses  wurde  gewonnen 
durch  Verdampfen  von  1000  Pfd.  frischem  Harn  nahe  bei 
der  Siedhitze  bis  zu  ^  oder  ^  des  Volums,  Zusatz  von 
Ghlorcalcium  und  Kalkmilch  und  Verdunsten  des  Filtrats 
in  gelinder  Wärme,  bis  das  meiste  Ghlornatrium  auskrys- 
tallisirt  war.  Dann  versetzte  man  den  syrupdicken  Bück- 
stand  mit  einer  höchst  concentrirten  säurefreien  Chlorzink- 
lösung,  wusch  den  nach  3 — 4  Wochen  entstandenen  Krys- 
tallbrei  mit  kaltem  Wasser  gut  aus  und  zersetzte  ihn  mit 
frischem  Bleioxydhydrat.  Hierbei  bildet  sich  stets  etwas 
Kreatin,  von  welchem  das  Kreatinin  mit  Alkohol  ausgezo- 
gen wurde.  Die  aus  3000  Pfd.  Harn  erhaltene  Quantitil 
Ohlorzink-Kreatinin  betrug  650  Grm.  Berechnet  man  dar- 
aus die  Menge  Kreatinin,  welche  in  24  Stunden  in  je 
3 — 4  Pfd.  Harn  enthalten  ist,  so  ergiebt  sich  dieselbe  zu 
0,53  Grm^  wahrscheinlich  zu  gering,  weil  ein  Theil  Krea- 
tinin leicht  während  der  Operation  zersetzt  wird. 


*)  Vergl.  Loebe,  Beiträge  sur  Kenntniss  des  Kreatinins,  dies. 
Jcura.  LXXXniiTO,  Xi«  Red. 
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Vf&tit  Krettin  gen^n  von  Krefttinin  gt^trentit  worden 
soll,  mtxBB  dä8  Oemisch  mit  mbdoltitem  Alkohol  hei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  digerirt  werden,  in  der  Hitze  löst 
sich  sonst  diets  etwas  Kreatin  mit  au£  Die  alkoholische 
Lösung  des  Kreatinins  verdunstet  man  zur  Krystallisation 
und  wäscht  die  Erystalle  des  Kreatinins  mit  Alkohol  aus. 
Solches  rein  erhaltenes  Kreatinin  wurde  zur  Prüfung  mit 
Chlorzink  verwendet. 

Wenn  etwa  0,9  Grm.  desselben  in  l— S  C.C.  Wasser 
gelöst  und  mit  absolutem  Alkohol  auf  160  CG.  verdünnt 
waren,  setzte  man  ^  C.C.  einer  weingeistigen  Chlorzink- 
Ipsung  von  1,195  spec.  Gew.  hinzu,  liess  48  Stunden  an 
einem  kühlen  Orte  stehen  und  brachte  den  Niederschlag 
ax}f  ein  gewogenes  Filtrum.  Das  Auswaschen  mit  absolu- 
tem Alkohol  begann  nach  Abfluss  der  Mutterlauge.  Es 
wurden  von  100  Th.  Kreatinin  durchschnittlich  99,14  Th. 
wieder  erhalten,  so  dass  die  Bestimmung  so  genau  ist, 
wie  die  des  Kaliums  durch  Platinchlorid. 

Reines  Chlorzink-Kreatinln  löst  sich  nach  dlrecten  Ver- 
snchen  In  9217  Th.  Alkohol  von  98  p.C.  bei  +15—20«  C. 
und  in  5743  Th.  Alkohol  von  87  p.C. 

Um  das  Kreatinin  im  Harn  zu  ermitteln,  wurden  etwa 
300  G.G.  Harn  (innerhalb  24  Stunden  gelassen)  mit  Kalk- 
milch und  Chlorcalcium  gefallt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
fast  £ür  Tf  ockne  verdampft  und  noch  warm  mit  30—40  G.G. 
Alkohol  von  95  p.G.  gemischt.  Nach  4—5  Stunden  kalten 
Stehens  filtriirte  man,  wusch  das  Filter  mit  wenig  Wein- 
geist nach  und  versetzte  das  Filtrai  mit  i  G.G.  einer  wein- 
^Metigen  Chlorsinklösung  von  1,2  spec.  Gew.,  indem  tüch- 
tig umgerührt  Wurde.  Nach  8--4tägigem  kalten  Stehen 
wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Weingeist  ausge- 
wMehen ,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  auf  Chlor  rea- 
girte,  und  bei  100®  getrocknet  gewogen. 

Die  Versuche,  welche  der  Verf.  mit  seinem  eignen 
Harn  anstellte,  ergaben,  dass  bei  gemischter  aber  protetn- 
rdcher  Nahrung  in  1609  G.O.  w&hrend  24  Stunden  gelas- 
senen Harns  etwa  1,166  Grm.  Kreatinin  enthalten  iM:^t^tL^ 
wsritfitt  1,12  Onn. 
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Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Ereatinln-Chldi^ink 
stellt  nämlich  ein  gelbliches  Pulver  mikroskopischer  En- 
geln dar,  welches  nicht  rein  ist,  sondern  nach  dem  ermit- 
telten Stickstoff-  und  Chlorgehalt  nur  94  p.G.  reine  Ver- 
bindung enthält 

Bei  andern  Personen  stellte  sich  der  Kreatiningehalt 
des  Harns  ähnlich  heraus.  Es  fand  sich  in  1200  C.C.  des 
einen  0,852  Grm.,  in  1940  C.C.  eines  andern  0,820  6rm., 
in  1100  C.C.  eines  dritten  0,795  Grm.,  in  1000  CG.  eines 
Knabenharns  0,427  Grm. 

Hiermit  sind  Schottin's  Angaben  über  den  sehr 
geringen  Kreatiningehalt  des  Harns  in  directem  Wider- 
spruch und  der  Verf.  glaubt,  dass  die  Methode  der  Be- 
stimmung Schottin' s  eine  Menge  desselben  zerstört  hat, 
ehe  es  zur  Abscheidung  kam. 

Verbindungen  des  Kreatinins. 

Chlorcadmium-Kreatimn,  CgHtNaOa  +  CdCl,  scheidet  sich 
in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  concentrirte  Lösungen  beider 
Substanzen  vermischt  werden.  Die  Krystalle  sind  glän- 
zend und  ziemlich  hart  und  lösen  sich  leichter  als  die 
Chlorzinkverbindung.  Bei  langsamem  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  mit  2  At.  H  aus. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd-Kreatininy  CsHtNaOa+HgjN, 
bildet  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag,  der 
auf  dieselbe  Weise  entsteht  wie  die  entsprechende  Ham- 
stoffverbindung,  und  daher  bei  der  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs nach  Liebig*s  Methode  Beachtung  verdient.  Die 
Verbindung  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  sternförmigen  Na- 
delgruppen wieder  aus.  Die  Lösung  bläut  rothes  Lakmus- 
papier und  giebt,  nach  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  von  salpetersau- 
rem Kreatinin. 

•    **. 

Salpetersaures   Silberoxyd -Kreatinin,     CgHtNaOj  +  AgN, 

scheidet  sich  über  Schwefelsäure  in  weissen  kugel-   und 
jjÄdeJförmigen  Gruppen  au^  \iuöi  Nct^\x^v,  wä  ^\%.\\wblech. 
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AMthifUtreoimin.  Wenn  4  Grm.  fein  zerriebenes  Kreati- 
nin mit  5 — 6  G.C.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Jodäthyl  einige  Zeit  auf  100°  C.  erhitzt  wird,  so 
löst  sich  dasselbe  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Krystallbrei  von  Jodtoasserstoff-Äethylkreatmmj 
Ci2H|i(C4H5)N302,HJ,  welches  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  sich  löst.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  bildet  es  lange  glänzende  Nadeln,  die  bei  100°  sich 
nicht  verändern. 

Behandelt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Silberoxyd, 
80  scheidet  sich  Jodsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Base  von  bitterem  Ge- 
schmack, welche  nicht  krystallisirt,  Eisenoxyd-  undThonerde- 
Salze  fallt  und  mit  Salzsäure  eine  leicht  lösliche  krystalli- 
sirte  Verbindung  liefert.  Wird  diese  mit  Platinchlorid  ver- 
mischt und  concentrirt,  so  bilden  sich  prismatische 
Krystalle  von  salzsaurem  Aethylkreatinin  -  Platinchlorid, 
CiiHu(C4H5)N302HCl  +  PtCl2,  die  bei  100°  nichts  an  Ge- 
wicht verlieren. 

Meihyluramin,  Durch  Behandlung  mit  übermangansau- 
rem Kali  in  alkalischer  Lösung  bei  50  —  60°  C.  zersetzt 
sich  das  Kreatinin  ohne  Ammoniakentwicklung  in  Oxal- 
säure und  oxalsaures  Methyluramin ,  welches  bekanntlich 
Dessaignes  durch  Kochen  des  Kreatins  und  Kreatinins 
mit  Quecksilberoxyd  zuerst  erhielt.  Man  sättigt  das  Fil- 
triat  vom  Mangansuperoxyd  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  vollstän- 
dig mit  kochendem  90  procentigen  Weingeist  aus.  Die 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  viel  Prismen  von  oxal- 
saurem  Methyluramin,  welche  erhitzt  schmelzen  und  aus 
CtH^N, ,  C2HO4 + 2H  bestehen. 

Salzsaures  Methyluramnplattnchlarid*  Wenn  das  vorige 
Salz  mit  Chlorcalcium  zerlegt  und  das  Filtrat  concentrirt 
und  mit  Platinchlorid  vermischt  wird,  so  erhält  man  schöne 
prangegelbe  Ehomboeder  C4H7N8HCI  +  PtClj. 

Die  Zersetzung  des  Kreatinins  durch  übermangansau- 
res KaU  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 
«(CgHtNaOa) +8H  +  80  =  2.(C4H,NaCiHO;i  -V^EL-V^^-l^v 
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Sie  l4t  80  schnell  und  sicher,  d^M  zur  DarsteUmig  des 
Methylurainiiis  diese  Methode  besser  ist  als  die  der  Dat- 
stellung  durch  Quecksilberoxjd« 


LVI. 

Benzylmercaptan  und  Zweifach-Schwefel- 
benzyL 

Die  Verbindung  C12H5SSO4CI,  welche  gewöhnlich  Solfo- 
phenylchlorid  heisst,  von  Kolbe  aber  Benzylsulfonchlorid 
genannt  wird,  hat  Dr.  C.  Vogt  (Ann.  d.  Chem.  lu  Pharm. 
CXIX,  142)  zum  Ausgangspunkt  einiger  Versuche  gewählt 
Er  beabsichtigte  daraus  das  Aldehyd  der  Benzinschwefol- 
säure  (C12HCS2O«)  darzustellen,  erhielt  aber  statt  dessea 
Phenyhulfhydrat  y  Ci2H5S  +  HS,  oder  wie  er  es  nennt  Bm- 
zylsulßydraty  eine  dem  Mercaptan  in  gewissen  Eigen- 
schaften sehr  ähnliche  Verbindung. 

Sie  bildet  sich,  wenn  man  mit  einer  lebhaft  Gas  ent- 
wickelnden Mischung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure das  Benzylsulfonchlorid  eine  Zeit  lang  in  Berührung 
lässt  und  dann  destiüirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
das  Sulfhydrat  über  und  im  Rückstand  bleibt  eine  Schwe- 
felverbindung des  Phenyls,  das  Benzylbisulfid  C12H5S2. 

Das  Benzylsulßydrat ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt,  ist  farblos,  leicht  beweglich,  stark  lichtbröchend, 
von  sehr  widerlichem  Geruch,  1,078  spec.  Gew.  bei  24®  C, 
siedet  bei  165®  C,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
brennt  mit  helleuchtender  Flamme,  verursacht  Brennen 
auf  der  Haut,  reizt  in  Dampfform  die  Augen  tind  verur- 
sacht eingeathmet  Schwindel.  Es  löst  Schwefel  und  Jod 
und  besteht  aus  C12H5S  +  HS.  Die  hervorstechendste  El- 
i;ens<dia&  desselben  ist  die  grosse  Verwandtschaft  zum 
Quecksilber.  Bringt  man  es  mit  Qnecksilberoxyd  iml  Be- 
rührung, so  erhitzt  es  sich  damit  bis  s^m  Sieden.    Mit 
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andern  MetfillQxyden  bildet  es  ebenfalls  Verbindungen,  in- 
dem Wasaer  austritt,  nach  Art  der  Mercaptane« 

Bmzyhnlfid'Natrmm,  CiaHsS  +  NaS,  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  Benzylsulfhydrat  und  ist  eine  in 
Alkohol  lösliehe  weisse  Salzmasse.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lösung  bildet  sich  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Na(Ci2H5S2)C202. 

Benzykulfid-Blei^  djHsSj+PbS,  ist  ein  gelber  krystal- 
Unischer  Körper,  der  trocken  seideglänzend,  bei  120^  C. 
Zinnoberroth,  bei  200®  wieder  gelb  wird,  bei  230**  zu  einer 
rotben  Flüssigkeit  schmilzt  und  gelb  erstarrt  Man  ge- 
winnt es  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulf- 
hydrats  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Kupfersalz,  auf  analoge  Art  wie  das  vorige  dar^ 
gestellt,  ist  ein  blassgelber  Niederschlag. 

Daa  Quecksilbersalz f  GuH^S  +  HgS,  krystallisirt  aus  al- 
koholischer Lösung  in  weissen  feinen  Nadeln  von  Seiden^ 
^lanz.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Doppelver- 
bindung (CjiiH5S+HgS)+HgCl  in  weissen  Blättchen,  welche 
sich  ausscheidet,  wenn  weingeistige  Lösungen  von  Benzyl- 
aulfhydrat  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt 
werden. 

Das  Si&ersals  fällt  als  blaasgelbes  krystallinisches  Pul- 
vec  nieder,  wenn  alkoholische  Lösungen  des  Sulfhydrats 
und  Silbernitrats  vermischt  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen 
9inä  in  Wasser  unlöslich,  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
werdien  durch  concentrirte  Mineralsäuren  unter  Freiwerden 
clea  Bensylsulfhydrats  zersetzt. 

Itoeifach'Schwefelbemylf  C12H5S2,  entsteht  auf  mehrfache 
Art,  am  einfachsten  und  schönsten  durch  Auflösen  von 
Benzylsulfhydrat  in  weingeistigem  Amnumiak  und  Ver^ 
donstenlaasen  an  der  LufL  Es  scheidet  sich  dann  in  lan- 
ge» waiuaerheUen  rhombischen  Prismen  (1  +  laxig)  aus. 
Bei  dieser  Umwandlung  ist  sowohl  die  Anwesenheit  des 
Aounonfaks  als  der  Zutritt  der  Luft  erforderlich,  ohne  dass 
man  wüsste,  in  welcher  Weise  beide  wirken« 
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Etne  andere  Bereitungsweise  ist  folgende :  Man  giesst 
das  Sulfbydrat  in  überschüssige  Salpetersäure  von  1,2  spee. 
Gew.,  erwärmt  gelinde  bis  Reaction  eintritt  und  lässt  diese 
.sich  von  selbst  beendigen.  Dabei  ist  ^u  sorgen«  dass  das 
,Grefass  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  in  Verbin- 
dung stehe,  um  verflüchtigtes  Sulfhydrat  wieder  zurück- 
fliessen  zu  lassen.  Das  Product  der  Einwirkung  ist  ein 
schweres  Oel ,  welches  beim  Erkalten  erstarrt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 
wird.    Es  scheidet  sich  in  langen  glänzenden  Nadeln  aus. 

Das  Auftreten  des  Zweifach -Schwefelbenzyls  bei  der 
Darstellung  des  Benzylsulfhydrats  (s.  oben)  deutet  der  Vert 
so,  dass  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  das  Benzylsulfon- 
Chlorid  zuerst  das  Benzylbisulfid  erzeuge  und  darnach  erst 
das  Sulfhydrat. 

Endlich  bildet  sich  auch  reichlich  das  Zweifach-Schwe- 
felbenzyl,  wenn  das  Sulfhydrat  mit  Phosphorchlorid,  PGls, 
behandelt  wird. 

Die  Eigenschaften  des  Zweifach- Seh wefelbenzyls  sind 
folgende:  es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm,  schmilzt 
bei  60®  C.  zu  einem  schwach  gelblichen  Oel,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  schwer 
flüchtig,  aber  unzersetzt  destillirbar.  In  einer  Mischung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in  Benzyl- 
sulfhydrat,  dessen  Anwesenheit  durch  die  Gelbfärbung 
eines  mit  Bleizucker  getränkten  Papiers  sogleich  wahr- 
nehmbar ist 

Lässt  man  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  in  gelin- 
der Wärme  so  lange  auf  Zweifach- Schwefelbenzyl  wirken, 
bis  dieses  sich  gelöst  hat,  so  liefert  die  Lösung  beim  Ver- 
dampfen grosse  Krystallblätter  von  Benzinschwefelsäure, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Das  Zinksalz  derselben 
kryßtallisirte  gut  und  bestand  aus  ZnCuHsSiOs-t-öH. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  die  Chloride  deijenigen  or* 
gänischen  Säuren,  welche  der  Benzinschwefelsäure  analog 
sind,  auf  ähnliche  Weise  sich  verhalten  würden,  und  bei 
Versuchen  mit  der  äthylschwefligen  Säure  hat  der  Vert 
diese    Vermuthung   bestäubt   ^^^Mud^ti,     Es    wurde    die 
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durch  Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  dargestellte  äthyl- 
schweflige Säure,  an  Natron  gebunden,  mit  Phosphorchlo- 
rid destillirt  und  das  dabei  erhaltene  Chlorid  (von  etwa 
160®  Siedepunkt  und  scnfölähnlichem  Geruch)  C4H5S2O4CI 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  digerirt.  Sofort  zeigte  das  ent- 
weichende Gas  den  Geruch  und  die  Beactionen  des  Mer- 
captans. 


Lvn. 

Benzylschweflige  (phenylschwefllge)  Säure. 

Eine  der  methylschwefligen  Säure,  welche  Hobson 
entdeckte  und  Methyldithionsäure  nannte  (s.  dies.  Journ. 
LXXIII,  441)  analoge  Säure  hat  Dr.  W.  Kalle  (Ann.  d. 
Chetn.  u.  Pharm.  CXIX,  153)  erhalten,  indem  er  Benzyl- 
sulfonchlorid  (Ci2H5S204Cl,  sonst  Sulfophenylchlorid  ge- 
nannt) mit  Aethylzink  in  Wechselwirkung  setzte.  Es  trat 
hierbei  eine  ungewöhnliche  Zersetzung  ein,  indem  Chlor- 
äthyl entwich  und  das  Radical  des  Chlorids  Sauerstoff  an 
das  Zink  abtrat: 

GtÄSjOjCH-  C4H5Zn  =  C4H5CI  -f-ZnCjjHsSaOa 

Sulfopbenylchlorid.  phenylschwefligsaures 

Zinkoxja. 

Man  vermischt  reines  Benzylsulfonchlorid  mit  wasser- 
und  alkoholfreiem  Aether  in  einem  mit  trockner  Kohlen- 
säure gefüllten  Gefass  und  giesst  portionsweise  Aethylzink 
hinzu,  indem  man  jedesmal  die  Erwärmung  und  Absetzung 
eines  weissen  Pulvers  abwartet.    Zuletzt  verjagt  man  bei 
100^  den  Aether  und  zersetzt  das  überschüssige  Aethyl- 
zink durch  Wasser,  worin  das  weisse  Pulver  unlöslich  ist. 
Dieses  besteht  aus  einem  basischen  Zinksalz,  welches  ma^ 
in  heisser  Salzsäure  löst,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich« 
die  fifeie  Säure  in  schönen  langen  weissen  Prismen  aus. 
Von  einem  beigemengten  Oel  lassen  sie  sich  durch  Ab- 
giessen  und   einmaliges  Umkrystallisiren   leicht  be&^\ftVL, 
Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kr3^\.i\\^  X^^^^Xä^^^ 
J09n.  f.  pr$ku  Chemie.  LXlXiV.  S.  *t^ 
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aus  C|tH|Ss04,  worin  1  At  Wasserstoff  durch  M#^Ue.Ye^ 
treten  wird.  Sie  sind  geruchlos,  reagiren  xmA  schmecken 
stark  sauer,  schmelzen  unter  100^  G.  und  zersetzea  sich 
schon  von  100^  an.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  schwsr, 
in  kochendem  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  An 
der  Luft  oder  in  lufthaltigen  Gefäasen  zerQ^e^e^  sie  und 
wandeln  sich  in  Benzinschwefelsäure  um. 

Die  Salze  der  benzylschwefiigen  Säure  lösen  sich  alle 
in  Wasser,  einige  auch  in  Alkohol. 

Das  Ämmoniaksalz  krys^alütirt  in  farblosen  seideglän- 
zenden  Blättchen  und  istl^icfht  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol, wenig  in  Aether  löslich. 

Das  Barytsalz  bildet  Krystallwarzen,  BaCjsHsSsOs,  die 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  ieioht  sich  lösen. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  gelblichgrüneii  atlas- 
glänzenden  Blättchen  aus  der  sehr  stark  eingedampften 
Lösung  aus. 

Das  Zmksalz  erhält  man  aus  dem  bei  der  Bereitung 
der  Säure  niederfallenden  weissen  Pulver  durch  Behand- 
lung mit  Kohlensäure  und  Eindampfen  des  Filtrata  Es 
ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ziemlich  gleich  loslicfa 
und  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Tafeln  ZnCi2H5S203. 
In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  nur  "^enig. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung 
in  atlasglänzenden  Blättern  aus  und  ist  nur  wenig  in  kal- 
tem Wasser  löslich.  Vermischt  man  die  wässrige  Säure- 
lösung mit  Silbemitrat,  so  fällt  es  als  käsiger  Niederschlag. 

Andere  Methoden,  die  bequemer  und  ergiebiger  für 
die  Darstellung  der  benzylschwefligen  Säure  gewesen  wa- 
ren, vermochte  der  Verf.  nicht  aufzufinden.  Denn  redu- 
cirende  Mittel,  wie  Kupfer,  auf  die  Benzinschwefelsäure 
oder  Wasserstoff  auf  das  Benzylsulfonchlorid  wirken  zu 
lassen,  führte  eben  so  wenig  zum  Ziel  wie  die  Behandlung 
des  letztern  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure.  Hierbei  bil- 
dete sich  aus  dem  Benzylsulfonchlorid  benzinschwefelsaures 
JBisenoxydul  in  öaeitigen  TafeVsx. 
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Bringt   man    benzylschweflige    Säure    in    Berührung 
mit  Zink  und  Sohwefelsäure ,  so  Terwandelt  sie   sich   in 
Benzylsulfhydmt  (s.  Vogt  in  vorstehender  Abhandlung) 
Oi2HeS,04  +  4H=(CiaH5S  +  HS)  +4H. 


LXIIL 

Verbindungen  dßr  Metallsalze  der  Pjkrin- 
'  säurß  mit  Ammoniak. 

Die  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand,  welchen 
Cary  Lea  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  LXXVII,  878)  be- 

•  littideH  bat,  iat  von  ihm  wieder  aufgenommen  (Sülim.  Am. 
Joura.  XXXI.  Nr.  91.  p.  78).    Er  hat  eine  Reihe  Salze  dar- 

<giefiteUt,  welche  die  in  Ammoniak  löslichen  Metallzalze 
Ae^9t  AmjnoQiak  enthalten.  }hre  Dars^ellung^weise  ist 
folgeodfL    i^ines  der  fra^chep  Met$ill^zi^  ^i^4  zu  einem 

.  f^^^m^oniajM^i^e^sa^  gemi$kcb|^  und  Rieses  nait  üb^schüssl- 

^^RX  4^^tzAi^moni«ak  vermischt;  und  l^^y^  mit  /einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  pikrinsaurem  Ammpniak,  jedoch 

.5^,  ^ASß  ßtet»  ^^  e^rstere  Ss^U  vorwalt^et.  D^Tm  wenn 
übßrßfc^üssiges  pikjrinsaur.es  All^ali  in  eine  ajik^liscjie  Lo- 
sung eines  andern  ;S^l:pe&  kommt,  scblägt  ^ich  d^  pikri^n- 
8|iurß  Alkali  :als  solche?  nieder.  Daher  sind  die  darge- 
9telUei^  Verbinduug^);!  leicht  mit  etwas  pikrinsaurem  Am- 
mPQi^k  verunreiuigt. 

Piß  in  U^,äe  stehenden  Salze  sind  zum  Theil  ^br 
teipht  ^«etzlich  .ynd  y,ertragen  das  Auswaschen  mit  Was- 
Sf^  ipdtdit,  pieistens  verpuffen  ?ie  beim  trocknen  Erhitzen 
^^d  A^Bt  :^l^e  werden  durch  koch^nd^s  Wasser  im  U^ber- 

.xqaw  f^!;$^ts^tf     Sie  scheiden  sich  als  schwerlöslich  so- 

Folgendes  sind  die .  dargeateUten  Verbindungen. 

Das  SiUtersah,  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgewa- 
sohan,  bildet  einen  krystallinisehßtv  %i^\i6A\i^\i^\^^«t%05^Ä^ 
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der  über  Schwefelsäure  getr<>cknet  aus  2.NH2,AgCitHs(N04)tO 
besteht  und  zu  der  beständigsten  dieser  Art  Salze  gehört. 
Es  löst  sich  leicht  in  heissem  ammoniakalischen  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  welche  erhitzt  detoniren. 

Das  Kupfersahy  mit  starker  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  darnach  mit  verdünntem  Ammoniak  aus- 
gewaschen, bildet  schön  blassgrüne  feine  Schuppen  mit 
einer  Schattirung  ins  Gelblichröthliche.  Es  besteht  aus 
2NUt ,  CuCi2H2(N04)sO  und  exj^lodirt  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech. 

Das  KobaUsalz  bildet  einen  gelblich  grünen,  sehr  krys- 
tallinischen  Niederschlag,  S.NHt.GoCitHtCNOJsO+H,  wel- 
cher sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  zersetzt,  daher 
er  nicht  gut  ausgewaschen  werden  kann.  Es  ezplodirt 
etwas  beim  Erhitzen. 

Das  Zinksah  scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  und  Blät- 
tern aus,  die  beim  Waschen  selbst  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak leicht  sich  zersetzen.  Die  Analyse  führte  zu  Zah- 
len, welche  sich  der  Formel  3.NHa.2(ZnCi2H2(NO4)80) 
nähern,  aber  auch  wohl  als  ein  Gemenge  zweier  Salze 
betrachtet  werden  können,  deren  eines  2  Atome,  das  an- 
dere 1  Atom  Ammoniak  ^mit  1  At.  pikrinsaurem  Zinkoxyd 
vereinigt  enthält. 

Das  Cadmiumsalz  t  welches  dem  vorigen  sehr  ähnlich 
ist,  hat  auch  ganz  analoge  Zusammensetzung.  Es  ver- 
pufft auf  Platinblech  mit  grünem  Licht. 

Das  Chromoxydsalz  bildet  metallisch  glänzende  Blätter 
von  grüner  Farbe,  deren  Analyse  zu  keinem  befriedigen- 
den Resultat  führte.  Bei  Bereitung  dieses  Salzes  machte 
der  Verf.  eine  Beobachtung,  welche  im  Widerspruch  mit 
Fr6my*s  Angaben  steht.  Wenn  nämlich  Chromalaun- 
lösung gekocht  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  wird, 
so  entsteht  keine  Fällung,  sondern  eine  purpurfarbige  Lö- 
sung, die  in  gut  verschlossenen  Flaschen  lange  Zeit  un- 
zersetzt  aufbewahrt  werden  kann. 

Die  ammoniakalischen  Salze  des  Manganoxyduls  und 
Eisenoxyduls  liefern  mit  pikrinsaurem  Ammoniak  verschie- 
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dene  krystallinlsche  Salze,  die  zu  unrein  zur  Analyse  sind 
und  sich  zu  leicht  zersetzen. 

Ammouiakalische  Bleisalzlösung  giebt  bei  Zusatz  Ton 
pikrinsaurem  Ammoniak  nur  das  4 basige,  pikrinsaure 
Bleioxyd,  welches  Marchand  dargestellt  hat 

Die  Analyse  sämmtlicher  Salze  wurde  in  folgender 
Weise  vom  Verf.  ausgeführt:  Man  dampfte  das  Salz  mit 
Salzsäure  zur  Trockne,  zog  die  Pikrinsäure  durch  öftere 
Behandlung  mit  Aether  aus,  destillirte  aus  dem  Rückstand 
mit  Kali  das  Ammoniak  ab  und  bestimmte  im  Retorten- 
inhalt die  Metalloxyde  wie  gewöhnlich.  Bisweilen  wurde 
auch  das  Ammoniak  in  dem  mit  Salzsäure  erhaltenen  Pro- 
duct  mittelst  Platinchlorid  ermittelt 


LIX. 

üeber  Nachweisung  kleiner  Mengen  Oxal- 
säuren Kalkes  durch  salpetersaures  Silber- 
Qxyd  und  einige  Eigenschaften  desselben. 

Von 
R  ChavreuL 

(Compi.  rend.  t  ÄLVlll,  p.  713  md  p.  969. J 

Ich  habe  die  Gegenwart  von  oxalsaurem  Kalk  im 
Scbweisse  der  Schaf-  und  Alpacawolle  nachgewiesen,  in- 
dem ich  den  Oxalsäuren  Kalk  durch  kohlensaures  Kali  zer- 
setzte, das  entstandene  oxalsaure  Kali  in  salpetersaures 
Kali  und  oxalsaures  Blei  verwandelte  und  endlich  das  oxal- 
saure Blei  durch  Schwefelsäure  .zersetzte.  Dieses  Verfah- 
reB'ist  aber  ziemlich  umständlich,  ein  viel  einfacheres  be- 
steht darin,  den  Oxalsäuren  Kalk  durch  vorsichtig  ge- 
schmolzenes und  dann  in  Wasser  gelöstes  salpetersaures 
Silberoxyd  umzuwandeln  in  salpetersauren  Kalk  und  oxal- 
saures Silberoxyd. 
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1  Th.  b6i  ¥fi  getrocknetef  oulslcurcär  Kalk  mit  2  Ai 
Wasser  erfordert  2,07  geschmoteeneB  salpfetensaure^  Silber 
und  20  Th.  Wasser.  Um  mehrere  Grämntien  Oxalat  voll- 
ständig umzuwandeln,  genügt  eine  Reaetioii  von  \**^  Stmi- 
den  bei  nahe  100^  oder  ein  Zerreib^ü  während  einiger 
Minuten  von  mehreren  Centigrm.  oxalsaureti  Kalkes  mit 
salpetersaurer  Silberlösung^,  um  eine  vollständige  Umwand* 
lung  in  oxalsaures  Silber  zu  erzielen.  Das  einmal  erhal- 
tene Oxalsäure  Silber,  gut  gewaschen  und  niit  sehr  schntra- 
cher  Salzsäure  befeuchtet,  verwandelt  sich  in  unlösliches 
Ghlorsilber  und  in  freie  Oxalsäure,  die  leicht  krystallisirt 
erhalten  werden  kann. 

Bis  jetzt  fand  ich  im  Wollschweiss  folgende  4  Be- 
standtheile:  kohlensauren  Kalk,  phospl^rsaure  Ammoniak- 
Magnesia,  ein  Silicat,  Oxalsäuren  Kalk.  Auch  noch  eine 
fünfte  Substanz  konnte  in  ausserordentlich  geringer  Menge 
nachgewiesen  werden,  ich  habe  sie  noch  nicht  näher  un- 
tersucht, vielleicht  ist  sie-  ein  Gemenge  aus  einigen  der 
genannten  Verbindungen. 

Nachdem'  der  WollschweiRS  mit  neutralen  Mitteln  aus- 
^ezo^en  war,  behandelte  ich  ihn  mit  durch  Salpetersäure 
angesäuertem  Wasser  und  fällte  das  Hltrat  mit  Ammoniak; 
♦len  entstehenden  schwach  «»;etarbten  krystallinischen  Nie- 
vlerschlag  hielt  ich  fnr  phosp]u)rsaure  Ammoniak-Magnesia, 
nm  so  mein-,  als  er  heim  [-'rhit/en  Ammoniak  gab.  da 
aber  weder  Phosphorsiäure  nvu-ih  Magnesia,  wohl  aber  Kalk 
darin  nachgewiesen  werden  konnte,  so  vermuthete  ich,  es 
sei  im  WoUfetf!  eine  stickstoffhaltige  organische  Säure  vor- 
handen, und  suchte  diese  aus  dem  Kalksalz  durch  Salz- 
säure zu  iaoliren,  erhielt  aber  nur  kleine  Krystalle,  die 
alle  Eigenschaften  eines  sauren  Kalksalzes  besassen.  Ich 
musste  hiernach,  obwohl  viele  Eigenschaflen  nicht  zutra- 
fen, namentlich  die  Ämmoniakentwicklung  beim  Erhitzen 
dagegen  sprach,  dennoch  vermuthen,  das  vorliegende  Salz 
sei  oxalsaurer  Kalk,  und  in  der  Tbat  erwies  es  sich  auch 
so,  denn  es  konnte  durch  Behandlung  dieses  Salzes  aus 
dem  Wollßchweisse  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  vollkom- 
men krystallisirte  Oxalsäure  dargestellt  wenden. 
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Diese  Beobachtungen  v^|^4nlassten  mich,  die  Eigen- 
schaften des  au9  OxaJsäune  und  Kalk,  dargestellten  oxaV 
sauren  Kalkes  fiaher  zu  ühtersuchen. 

l.iQvm.  .^XklsaürefiKalk  wurdle  durch  Beihanälüdg  mit 
1  6rm.  in  mehreren  Hektogrm.  Wasser  gelöster  Schwefel- 
säure durch  Concentrirung  vollständig  zersetzt,  so  dass 
durch  Alkohol   reine  Oxalsäure   ausgezogen  werden  kann. 

Als  1  Gr.  oxals^.urer  .K9.1k  in  1  Liter  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und 
der  Niederschlag  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  der 
Destillation  unterworfen  wurde,  gab  er  durch  Llikmus  oder 
dur<ih  Platinchlorid  nachweisbares  Ammoniak. 

Massig  verdünnte  Salzsäure  bildet  aus  neutralem  Oxal- 
säuren >Kftlk.  beim  Concentriren  und  Erkalten  ein  säuret; 
Kalkoxalat. 

Bs  folgt  also  hieraus: 

1)  Dass  die  Schwefelsäure  den  Oxalsäuren  Kalk  bei 
einer  lOG^  nahe  liegenden  Temperatür  vollständig  serlegt, 
ohne  dass  die  Oxalsäure  dabei  zersetzt  wird. 
.  3)  Dass  der  Oxalsäure  Kalk  nach  dem  Lösen  in  Salz- 
eäute  und  Fällen  mit  Ammoniak  eine  Vcirbindung  giebt, 
die; bei; der  Destillation  Ammoniak  entwickelt. 

f  3V  I^sAS  ;auoh   uickt<  concentrirte  Salzsäure  aus    dem 
ncutraiettf  Oxalat  ein  saures  bildet. 

'  ii',Aus,i)  scheint  ab^r  zu  folgen,  dass  dei^ioxalsaur« 
Kalk  durch  Ammoniak  zersetzt  wird,  obwohl  ich  nicht 
behaupten  kLann,  ob  diess  schon  durch  öfteres  Waschen, 
^ci8onäiör,8'ii  cl^^r  tfSArme  gelingt. 

,  ,  Fj^jrper  scljejnt  aus  ^}  hei:yprz\}gehe,n ,  dass  ein  Bioxa,- 
A^,^^^dj8^  BJftlkeß  .e*istirt|,  ab^r  aycjb  ^ier  l^ani^  nicht  .behaup- 
tet werden,  ob  die  überschüssige  Säure  nicht  durch  Y^ die- 
ser, besonders  kochendes,  ausgezogen  werden  kann.        ) 


•I        1      i 
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LX. 

Umwandlung  des  ölbildenden  Gases  in  zu- 
sammengesetzte organische  Säuren. 

Von 
Ad.  Wnrts. 

(Compt  rend.  i,  LI,  p.  162,) 

Nachdem  mir  die  Umwandlung  des  Glykols  in  Glykol- 
säure  und  Oxalsäure,  sowie  die  des  Propylglykols  in  Milch- 
säure gelungen  war,  sprach  ich  in  meiner  Abhandlung 
über  die  Glykole  die  Ansicht  aus,  dass  diese  letzteren 
Verbindungen  als  die  Alkohole  zweiatomiger  Säuren  an- 
gesehen werden  können. 

Die  nachfolgenden  Thatsachen  sind  eine  neue  Bestä- 
tigung und  weitere  Entwicklung  dieser  Anschauungsweise 
und  verbreiten  zugleich  einiges  Licht  über  die  Constitution 
der  zusammengesetzten  Säuren. 

Die  Glykolsäure,  Milchsäure  und  Oxalsäure  deriviren 
von  den  Glykolen  durch  ähnliche  Reactionen  wie  die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  und  sind  einfache 
Säuren  in  ihrer  Constitution.  Anders  verhält  es  sich  mit 
den  durch  oxydirende  Reactionen  aus  den  zusammenge- 
setzten Glykolen  oder  Polyäthylenalkoholen  erhaltenen 
Säuren. 

Durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  ■G2H4>0'  er- 

hJ 

hielt  ich   eine  mit  der  Aepfelsäure   isomere   Säure,   und 

unter   denselben    Umständen    aus    dem   Triäthylenalkohol 

«2H4) 

^*S*/^4  ^^^^  "öc^  zusammengesetztere  Säure. 

Die  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  gelingt  leicht 
mit  Platinschwarz  oder  mit  Salpetersäure,  in  letzterem 
Fall  ist  die  Reaction  sehr  lebhaft  unter  stürmischer  Ent- 
wicklung von  j*othen  Dämpfen-  Die  saure  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Verdampfen  zur  Trockne  zur  krystallinischen  Masse. 
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Ich  habe  diese  Erystalle  in  Wasser  wieder  gelöst  und 
die  saure  Flässigkeit  mit  Kalkmilch  gesättigt,  zum  Kochen 
erwärmt  und  einen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  gab  beim  Erkalten  ein  in  langen  glän* 
zenden  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz.  Bei  170^  ge« 
trocknet  haben  diese  Krystalle  die  Zusammensetzung  des 
neutralen,  trocknen  äpfelsauren  Kalks.  Sie  bestehen  aus 
-&4H4Ga205  -h  6  Atome  Rrystallwasser,  welche  sie  gegen  160^ 
vollkommen  verlieren  und  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, schwer  löslich  in  kochendem.  Die  im  Sieden  gesät- 
tigte Lösung  giebt  mit  concentrirter  salpetersaurer  Silber* 
oxydlösung  einen  reichlichen,  weissen  und  körnigen  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Erkalten  noch  vermehrt,  von 
der  Zusammensetzung  '€'4H4Ag205,  wie  das  äpfelsaure 
Silberoxyd. 

In  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, giebt  dieses  Silbersalz  eine  sehr  saure  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich,  wenn  sie  genügend  concentrirt  ist,  grosse 
Krystalle  der  neuen  Säure  ausscheiden.  Diese  sind  grosse 
rhombische  Prismen,  von  deutlich  saurem  Geschmack,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  und  haben  die  Zusam- 
mensetzung -6411605  +  1120. 

Sie  verwittern  langsam  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
1  At.  Krystallwasser  und  geben  dieses  schnell  bei  100^ 
oder  in  der  Leere  ab.  Wenn  man  die  trockne  Säure  auf 
148^  erhitzt,  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten  krys- 
tallinisch ;  bei  höherer  Temperatur,  zwischen  250  und  270^ 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwicklung  eines  Gasgemisches, 
das  nur  sehr  wenig  Kohlensäure  enthält  und  welches  mit 
blauer  Flamme  brennt.  Der  über  freiem  Feuer  destillirte 
Bückstand  giebt  eine  dicke,  stark  saure  Flüssigkeit,  die 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
welche  eine  wahre  Brenzsäure  ist 

Alle  diese  Eigenschaften  unterscheiden  die  neue  Säure 
genügend  von  der  Aepfelsäure.  Sie  nähert  sich  dieser 
Säure  aber  noch  durch  die  Eigenschaft,  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in 
Essigsäure  und  Oxalsäure  zu  zerfallen : 

'e4H4K,05  +  KHOs=-e2K204  4- €^H^K^ -V  ^%^ 
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Theilt  man  eine  concentriiiie  Lös^m§^  der  neuen' -Säure 
in  zwei  gleiche  Theile,  sättigt  den  einen  mit  Kali  imA 
fügt  den  andern  zu,  so  entstellt  sogleich  ein  Niedemdilag 
eines  sauren  in  Wasser  wenig  löslichen  Salzes,  ähnlich 
dem  Weinstein.  \ 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  besteht  avM  <G4HsKO|, 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Bohre,  indem  es 
nach  verbranntem  Zucker  riecht.  Die  Lösung  sehin^AieU 
an  der  Luft. 

Wahrscheinlich  ist  diese  neue  Säure  identisch  oder 
isomer  mit  der  Ton  Heintz  als  Nebenproduct  b^i  der 
Darstellung  der  Glykolsäure  mittelst  Monochloressigsäure 
und  Natronhydrat  erhaltenen  Säure. 

Die  Oxydation  des  Triäthylenalkohols  durch  Salpeter- 
säure geht  unter  denselben  Erscheinungen  wie  beim  Di- 
äthylenalkohol  vor  sich.  Durch  Neutralisiren  der  entstan- 
denen Säuren  mit  Kalk  erhielt  ich  zwei  Kalksalze:  Das 
eine,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  war  mit  dem  soeben 
beschriebenen  identisch;  das  andere,  viel  löslicher  in 
Wasser,  krystallisirte  in  seideglänzenden  Büscheln,  ähnlich 
dem  Amianth,  und  hat  im  trocknen  Zustande  die  Zu- 
sannmensetzung  -B^UgCa^O^. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Kalksalzes  giebt  mit  Sil 
herlösinig  einen  weissen  Niederschlag,  der  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt   die   neue  Säure   als   nicht   krystallisi- 
rende,   beim  Verdampfen    syrupartig   werdende  Masse  zu- 
rücklässt. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  Polyäthylen- 
alkohole mit  derjenigen  der  Säuren  vergleicht,  welche 
sie  durch  Oxydation  geben,  so  ergeben  sich  sehr  einfache 
Beziehungen,  ähnlich  denen  zwischen  Alkohol  und  Essig- 
säure: eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  tritt  aus  und  wird 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ersetzt. 

Wenn  das  Glykol  oder  der  Aethylenaikohol  sich  durch 
Oxydation  in  Glykolsäure  umwandelt,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  das  Radical  Aethylen,  ^^^Ay  in  Glykolyl,  -CzHsO, 
übergeht.  Ebenso  kann  man  bei  Oxydation  des  Diäthylen- 
alkohols  annehmen,  dass  sich  beide  Radicale  im  Aethylen 
m  Glykolyl  umwandeln,  "Der  \>\it\xN|l^n«.lkohol  wird  so  zur 
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Diglykokäure.  Die  aus  dem-  Triäthylenalkohol  erhaltene 
Säure  deriyirt  von  der  Diglykolsäure  durch  ein  ebenso 
elitfko)i68  VeMfchrctn/f.  die  beiden  Radlcale  Aethykh  gehen 
in  Glykolyl  über,  während  das  dritte  unverändert  bleibt. 
Man  erhält  so  die  DighjkoläthyUnsäure,  Folgende  Formeln 
zeigen  diese  Beziehungen: 

Glykol.  Glykolsäure, 

hJ  H,    ) 

JDiäthylenalkoÜol.  Diglykolsäure. 

■G2H4J  ■&JH4     1 

H2!  H2      ! 

TriAtbylenalkohol  Diglykolfitbylensäare. 

Diese  Formeln  sind  nicht  die  einzigen,  durch  die  man 
die  Art  der  Ableitung  dieser  Säuren  darstellen  kann. 

An  Stelle  der  2  At.  Glykolyl  dieser  Säuren  könntetf 
sie  1  At.  Oxalyi  und  1  At.  Aethylen  enthalten,  ihre  Con- 
stitution würde  dann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 
werden  können: 

«20,0,  und  J^M04. 

Man  begreift,  dass  sich  auch  andere  Säuren  durch 
Oxydation  der  Polyäthylenalkohole  bilden  können. 

Ich  bemerke,  noch  schliesslich,  dass  die  im  Vorstehen- 
den beschriebenen  Säuren  die  Molekulai'zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  eigentlichen  Pflanzensäuren 
haben  und  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden  sind 
mit  Hülfe  des  ölbildenden  Gases,  welches  nach  einander 
umgewandelt  wurde  in  AethylenUromür,  Glykol  und  in 
Aßthylenoxyd.  Durch  Condensation  aller  ihrer  Elemente 
konnten  das  Aethylenoxyd  und  das  Glykol  in  Polyäthylen? 
alkohole  umgewandelt  werden,  und  diese  endlich  in  Di« 
gflykoj-  und  Diglykoläthylensäure. 
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LXI. 

Ueber  Oenanthsäure  und  deren  Aethyläther. 

Die  schon  früher  ausgesprochene  Behauptung  (s.  dies, 
Joum.  LXXXI,  191),  dass  die  vermeintliche  Oenanthsäure» 
deren  Aether  die  sogen.  Blume  der  Weine  ausmachen 
sollte,  nicht  existire,  belegt  nun  A.  Fischer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  307)  mit  analytischen  Daten. 

Das  Material,  durch  dessen  Zerlegung  jene  üeberzeu- 
gung  gewonnen  ist,  war  von  Lichtenberg  zu  Hambach 
bezogen,  welcher  den  sogen.  Oenanthäther  fabrikmässig 
aus  den  Weintrestem  darstellt. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  ist  folgendes:  die  so- 
genannte Oenanthsäure,  welche  im  Weinfuselöl  enthalten 
ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Gaprinsäure  und  Ca- 
prylsäure,  erstere  in  überwiegender  Menge. 

Das  rohe  Weinfuselöl  war  klar,  durch  Kupferoxyd  grün 
gefärbt,  von  betäubendem  Geruch.  Der  Siedepunkt  ist 
nicht  constant.  Von  220®,  wo  es  zu  sieden  anfing,  bis 
246^  wo  das  Thermometer  ein  wenig  constant  war,  stieg 
die  Temperatur  rasch,  zuletzt  erhöhte  sie  sich  bis  auf  312° 
und  hierbei  blieb  in  der  Retorte  ein  kalt  erstarrendes  ge- 
färbtes Fett.  Das  Destillat,  mit  Soda  geschüttelt,  über 
Chlorcalcalcium  entwässert  und  fractionirt  destillirt  gab 
zwischen  230®  und  246®  die  Zusammensetzung  des  pelar- 
gonsauren  Aethers  C4H50,Ci8Hn03  zu  erkennen,  Siede- 
punkt 225—228®.  Der  Antheil  zwischen  246  —  254®  hatte 
eine  wesentlich  abweichende  Zusammensetzung  und  man 
musste  daher  auch  das  erste  Product  mit  misstrauischen 
Augen  ansehen.  Der  Verf.  bcschloss  daher,  die  durch 
Zersetzungen  des  rohen  Oenanthäthers  mittelst  Baryt- 
hydrats erhaltenen  Salze  genauer  zu  untersuchen  und 
schied  die  Säuren  daraus  durch  fractionirte  Fällung. 

Das  Gemisch  der  rohen  Säuren,  eine  schmierige  un- 
angenehm riechende  Fettmasse,  löste  man  in  Alkohol, 
sättigte  mit  Natron  ab  und  fällte  nach  und  nach  durch 
concentrirte  weingeistige  Lösungen  von  essigsaurem  Baryt 
So  erhielt   man  9  verschiedene  Barytsalze,    die    alle   aus 
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kochendem  Wasser  umkrygUHisirt  wurden.  Von  diesen 
hatten,  die  6  ersten  und  die  3  letzten  gleichen  Barytge- 
halt, aber  in  keinen  von  beiden  stimmte  derselbe  mit  dem 
des  önanthsauren  oder  des  pelargonsauren  Baryts  überein, 
vielmehr  entsprach  der  der  ersteren  der  Zusammensetzung 
des  caprinsauren  (31,94,  gefunden  31,73)  und  der  der  letz- 
teren der  Zusammensetzung,  des  caprylsauren  (36,19,  ge- 
funden 36,22)  Baryts. 

Nach  der  Trennung  des  schwerlöslichen  caprinsauren 
von  dem  leichter  löslichen  caprylsauren  Baryt  und  Reini- 
gung beider,  zersetzte  man  jedes  Salz  für  sich  und  schied 
die  Säuren  ab. 

Die  Caprinsäure  schied  sich  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser  in  feinen  Nadeln  aus,  die 
in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem  nur  wenig,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  sich  lösen.  Geruch  nach 
Schweiss.  Schmelzpunkt  29,5^  Siedepunkt  264^.  Unzer- 
setzt  flüchtig.    Zusammensetzung  CsoHsqO«. 

Dbs  BarytsalZj  GsoHigBaO«,  bildet  weisse,  fettglänzende, 
leichte  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser  zusammen- 
backen und  sich  sehr  schwer  lösen. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Barytsalz,  ist  aber  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich. 

Der  AethyMher,  Gi4HM04,  siedet  bei  243— 245<^  und 
färbt  sich  dabei  gelblich.  Spec.  Gew.  0,862.  Angenehm 
obstartig  riechend. 

Capryhäure  erstarrt  bei  +  9^  schmilzt  bei  13®  C. 
Spec.  Gew.  0,901  bei  + 18^,  riecht  nach  Schweiss,  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  ihr 
Dampf  reizt  die  Schleimhäute  der  Augen  stark.  Zusam- 
mensetzung CieHieOt. 

Das  Barytsalz  bildet  fettglänzende  Blättchen,  CieHisBaOt, 
dem  caprinsauren  sehr  ähnlich,  aber  leichter  löslich. 

Die.  Mutterlauge ,  aus  welcher  zuletzt  der  caprylsaure 
Baryt  so  viel  als  möglich  auskrystallisirt  war,  gab  zwar 
noch  Andeutungen  von  der  Anwesenheit  der  Buttersäure, 
aber  die  geringe  Menge  gestattete  nicht  genaue  Constatl- 
rung.  .  \  \m  % . 


462  ZerMiiniig  das  Maimiis  dwr^  PbUnnnohr. 

LXII. 
Zersetzung  des  Mannits  durch  Platinmohr. 

Die  schon  von  Döbereiner  g^emAchte  Beobachtung, 
-dasfi  der  Mannit  durch  Platinmohr  in  eine  nicht  fluchtige 
Säure  onn^evandelt  werde,  hat  mit  Bezugs  auf  die  neueren 
Untersuchungen  Berthelot's  über  die  Analogie  des 
.Mannits  mit  dem  Glycerin,  v.  Gorup-Besanez  ver- 
anlasst, die  Natur  jener  $äure  naher  zu  etudiren  (Ann,  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVffl,  257). 

Es  hat  sich  dabei  herausgestellt,  dass  jene  Säure 
:weder  Glycerinsäure,  noch  Zuckersäure  sei,  eondem  eine 
eigenthümliehe,  welche  der  Verf.  MannäBäure  nennt,  und 
dass  sich  bei  diesem  Zersetzungsproduct  ein  gähiungs- 
fähiger  Zucker,  Mannitou^  ferner  Ko^Ueosäur«,  Ameteen- 
Bäure  und  eine  nicht  näher  bestimmbare,  dem  Masmitan 
ähnliche  Substanz,  bilden. 

Der  zu  den  Versuchen  bestimmte  Mannit  wurde  durch 
mehrmaliges  Krystaiiisiren  aus  Alkohol  rein  dargestellt, 
so  dass  er  weder  Asche  hinterliess,  noch  alkalische  Kupfer- 
oxydlößung  reducirte. 

Wenn  man  1  Gewichtsth.  Mannit  mit  2  Th,  Piaiin- 
Bchwarz  zusammenreibt,  dann  mit  Wasser  durchfeuchtet 
und  unter  steter  Erneuerung  des  verdunsteten  Wassers 
lange  Zeit  bei  30 — 40°  erhält,  so  verwandelt  sich  der  Man- 
nit in  eine  schwach  gelbliche  oder  farblose  stark  saure 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Bleiessig  ffie  Mannitsäore 
niedergeschlagen  wird.  Das  Filtrat  davon  verwendet  man 
zur  Darstellung  des  Zuckers. 

Das  Bleisalz  der  Mannitsäure  wird  durch  8chwe£el- 
wasseratofif  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  ScbwefeU>lei  an- 
fangs im  Wasserbade,  und  sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu 
färben  beginnt,  unter  der  Luftpumpe  eingedampfik.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  schliesslich  die  Mannitsäure  als 
einen  schwach  gelblichen  sauren  Syrup^  der  auf  keine 
Weise  zum  Krystaiiisiren  zu  bringen  ist.  Diefiäure  liefert 
kein  einziges  krystallisirbares  Salz  und  wird  nur  durch 
Bleiessig  (weiss),  ammoniakalische  Kupferoxydlösung  (grün) 
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und  Quecksilberoxyduls^Iz  mit  Ammoniakzusatz  (weiss  und 
dann  grau)  gefallt);  Silbersalze  und  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung werden  durch  sie  bei  gelindem  Erwärmen  reducirt. 

Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhält- 
nissen ,  aber  nicht  leicht  in  Aether.  Bei  80®  C.  beginnt 
ihre  Zersetzung,  sie  wird  braun  und  endlich  schwarz  und 
je.Btwickelt  dabei  beständig  Gasblasen.  Auf  Platinblech 
.bläht  sie  sich  beim  Erhitzen  auf,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt mit  Caramelgeruch  unter  Hinterlassung  leicht  ver^ 
brennlicher  Kohle. 

Die  Eigenschaften  der  Säure  verboten  eine  Analyse 
und  die  ihrer  Salze,  welche  selten  von  constanter  Zusam- 
mensetzung waren,  geben  wenig  Hoffnung  für  zuverlässige 
Sclilüsse  aus  den  Analysen.  Inzwischen  gaben  wenigstens 
eine  Anzahl  Analysen  vom  Kalksalz,  Bleisalz,  Silber-  und 
Ktipferoxyd-Salz,  bei  denen  Säure  und  Salz  von  verschie- 
flenen  Bereitungsweisen  verwendet  wurden,  so  viel  Auf- 
schluss,  dass  man  die  Formel  der  Säure  vorläufig  auf 
Ci2Hi20i4,  als  einer  zweibasigen,  fixiren  darf,  vorbehalt- 
lich weiterer  Bestätigung. 
"  Das  KaOcsalZy  Ci2HioCa20i4 ,  wurde  durch  Absättigung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  in  gelinder  Wärme,  Aus- 
ftUen  mit  Weingeist  von  0,82  sp.  G.  und  Auswaschen  des 
gpelblicliweissen  Niederschlags  mit  Alkohol  bereitet  Durch 
nochmaliges  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist 
vMjrde  es  gereinigt  und  stellte  nach  dem  Trocknen  ein 
erdigets  weisses  Pulver  dar,  welches  sich  nur  zum  Theil 
in  Wasser  löst  und  damit  gekocht  harzig  bräunlich  wird. 
£s  verliert  bei  100^  Wasser,  anscheinend  jedoch  nur  fay- 
(proskopiaches. 

Das  Blmaix  wird  nur  auf  eine  Weise  neutral  erhalten, 
vemn  duud  die  Säure  mit  Bleioxyd  kocht  und  heiss  fiUarirt. 
Dann  scheidet  sich  das  Saiz  körnig  beim  Erkalten  aus; 
«in  (grosser  Theil  aber  zersetzt  sich  und  bleibt  ungelöst 
-Die  Zuaammensetaung  desselben  ist  Ci2Hi(^b20i4. 
;:  ;  Das  SiVbersalz  knxm  diarch  doppelte  Zersetzung  sehr 
€ODoentrirter  Lösungen  von  mannitsaurem  Kali  oder  Kalk 
mfä  Silbernitrat  dai%;e8teUt  werden ;  es  muss  der  käsige 
Niederschlag  sofort  filtrirt  und  mit  kaltem  W«l%%^  «:^%%^- 
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waschen  werden,  sonst  schwärzt  er  sich  schnell.  G^etrock- 
net  ist  er  hell  olivengrün  und  besteht  aus  CisHioAg^Oift. 

Das  Kupfersalz  ist  nur  sehr  schwer  neutral  zu  erhal- 
ten und  es  lässt  sich  keine  sichere  Vorschrift  für  seine 
Bereitung  angeben.  Das  zur  Analyse  verwendete  wurde 
durch  Auflösen  des  grünen  kohlensauren  Kupferoxyds  in 
der  Säure  und  Verdampfen  im  Vacuo  dargestellt.  Es  ist 
eine  glänzende  Masse,  die  sich  in  Schuppen  von  der 
Schale  abblättert  und  aus  C12H10CU2O14  besteht. 

Die  Versuche,  das  Kali-,  Baryt-  und  Gadmiumsalz  zu 
gewinnen,  waren  erfolglos,  ebenso  die,  saure  Salze  nach 
Art  der  zuckersauren  darzustellen. 

Vorausgesetzt,  die  obige  Formel  für  die  Mannitsäure 
sei  richtig,  so  verhält  sich  diese  zum  Mannit  und  zur 
Zuckersäure  wie  die  Glykolsäure  zum  Glykol  und  zur 
Oxalsäure,  und  man  dürfte  erwarten,  dass  sich  Mannit- 
säure leicht  aus  Mannit  und  Salpetersäure  als  intermediä- 
res Oxydationsproduct  werde  erhalten  lassen,  da  bekannt- 
lich durch  Behandlung  des  Mannits  mit  Salpetersäure 
Zuckersäure  entsteht.  Die  Versuche  gaben  aber  nicht  das 
erwartete  Resultat;  auch  bildete  sich  erst  Zuckersäure, 
wenn  Mannit  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht  wurde. 

Der  Zucker,  Mannitose,  welcher  bei  der  oben  erwähnten 
Zersetzung  des  Mannits  entsteht,  ist  nach  Entfernung  des 
Bleis  durch  Schwefelwasserstojß*  mit  Essigsäure  und  einer 
anderen  Materie  gemengt,  und  zu  seiner  reineren  Dar- 
stellung ist  es  besser,  die  Mannitsäure  an  Kalk  zu  binden, 
als  Kalksalz  durch  Alkohol  wiederholt  auszufallen  und  das 
Filtrat  einzuengen.  So  erhält  man  einen  gelblichen  Syrup, 
der  auf  keine  Weise  krystallisirt  und  optisch  mactiv  ist.  Er 
reducirt  in  der  Kälte  alkalische  Kupferoxydlösung  und 
schwärzt  Wismuthoxyd,  reducirt  Silbersalze,  färbt  sich 
mit  Galle  und  Schwefelsäure  purpurroth,  wird  durch  er- 
wärmte Kalilauge  braunroth  und  zerfallt  mit  Bierhefe  so- 
fort in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Aus  weingeistigen  Lö- 
sungen schlägt  Kali  eine  halbflüssige  gelbliche  Verbindung 
nieder,  die  11,27  p.C.  Kali  (=K(Ci2Ht20i,),)  enthält  Mit 
Kochsalz  gab  er  keine  Veib\ii4\m^* 
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Sowohl  die  Analyse  des  entfärbten  und  im  Vacuo  ver- 
dampften Syrups,  als  die  der  Zersetzungsproducte  durch 
Hefe  wiesen  aus,  dass  nur  etwa  |  der  Masse  aus  Zucker 
bestand.  Die  übrigen  |  konnten  der  Analyse  zufolge 
in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  weit  entfernt  davon 
sein,  aber  die  Eigenschaften  waren  ganz  andere.  £ine 
Trennung  des  Zuckers  von  dieser  Substanz  war  nicht  mög- 
lich; der  Verf.  meint  sie  sei  möglicherweise  Mannitan 
C24HJ4O20. 


LXIIL 

lieber  die.  Einwirkung  des  Broms  auf  die 

Buttersäure. 

Von 
E.  Schneider. 

(Aus  d.  Ber.  d.  Königl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Mai  1861.) 

Der  Verf.  ist  seit  längerer  Zeit  mit  einer  ausführliche- 
ren Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Broms  zur 
Buttersäure  beschäftigt.  Obgleich  es  ihm  bis  jetzt  nicht 
möglich  gewesen  ist,  diese  Untersuchung  völlig  zu  been- 
digen, so  findet  er  sich  doch  bewogen,  die  Resultate,  zu 
denen*  er  gelangt  ist,  schon  jetzt  mitzutheilen ,  um  so 
mehr,  als  nach  einer  im  soeben  erschienen  Maiheft  der 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  enthaltenen  Notiz  von 
Gorup-Besanez  der  betreffende  Gegenstand  anderwei- 
tig bearbeitet  wird.    (Vergl.  die  Notiz  p.  474.) 

1)  Monobrombuttersäure, 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  2  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen Röhren  3 — 4  Stunden  im  Oelbade  auf 
140 — 150®  erhitzt.  Um  sicher  die  Bildung  höherer  Brom- 
substitutionsproducte  zu  vermeiden,  \at  e^  iä.\)cv^^\sv ,  ^^ 
Joaro.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  S.  ^^ 
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Buttersäure  im  geringen  üeberschuss  anzuwenden,  etwa 
2  Vol.  dieser  auf  1  Vol.  Brom. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  allmählich  180  Grm. 
Brom  auf  120  Grm.  Buttersäure  einwirken  lassen. 

Werden  nach  beendigter  Reaction  die  Röhren  geöffnet, 
80  entweicht  bromwasserstoffsaurer  Dampf  mit  explosions^ 
artiger  Heftigkeit.  Man  mässigt  diese  dadurch,  dass  man 
die  Röhren  vor  dem  Oeffnen  stark  erkaltet. 

Nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstoffs  besteht 
der  Inhalt  der  Röhren  aus  einer  dunkelweingelben  Flüs- 
sigkeit von  der  Consistenz  eines  dünnen  Oeles.  Diess  ist 
der  Hauptsache  nach  Monobrombuttersäure.  Dieselbe  ist, 
wenn  man  bei  der  Darstellung  einen  üeberschuss  von 
Buttersäure  angewandt  hatte,  durch  diese  so  wie  durch 
etwas  zurückgehaltene  Bromwasserstoffsäure  verunreinigt. 
Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  worin  die  Mono- 
brombuttersäure zwar  nicht  unlöslich  aber  doch  weit  we- 
niger löslich  ist  als  jene  Säuren,  lassen  diese  sich  voll- 
ständig entfernen. 

Bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  zeigt  die  Mono- 
brombuttersäure ein  dem  Aether  ähnliches  Verhalten:  in- 
dem sie  sich  nämlich  zum  Theil  im  Wasser  auflöst,  nimmt 
sie  selbst  eine  bedeutende  Quantität,  bis  zu  20  p.C.  und 
darüber,  davon  auf,  wobei  sie  bedeutend  dünnflüssiger  wird. 

Die  wasserhaltige  Säure  kann  nicht  durch  fractionirte 
Destillation  vom  Wasser  befreit  werden,  da  sie  schon  unter 
ihrem  Siedepunkte  (unter  Braunfärbung)  eine  tiefere  Zer- 
setzung erfährt.  Dagegen  gelingt  die  Entwässerung  voll- 
ständig durch  lange  fortgesetzte  Behandlung  der  Säure 
mit  trocknem,  kalkfreien  Chlorcalcium.  In  demselben 
Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  nimmt  sie  ihre  ur- 
sprüngliche (ölige)  Consistenz  wieder  an. 

Die  ausgeführten  Analysen  zeigen  mit  den  der  Formel 
C8H7Br04  entsprechenden  Zahlen  eine  genügende  Ueber- 
einstimmung. 

Die  Monobrombuttersäure  ist  eine  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  von  penetrantem,  dem  der  Buttersäure 
ähnlichem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  1,54.  Sie  löst  sich 
in  14,5 — 15  Wasser,  weit  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 
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Aach  in  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Säure  schon  in 
der  Kälte.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  dieser  Lösung  un- 
verändert abgeschieden.  Ihr  Siedepunkt  hat  sich,  da  sie 
schon  wenig  über  100^  anfangt  sich  zu  zersetzen,  nicht 
mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen. 

Beim  Kochen  der  Säure  mit  Aetzammoniak  entstehen 
Bromammonium  und  eine  Säure,  die  ohne  Zweifel  Ätnidth 
huttersäure  ist,  die  der  Verf.  indess  bis  jetzt  noch  nicht 
näher  untersucht  hat. 

Die  Salze  der  Monobrombuttersäure  krystallisiren 
gleich  denen  der  Buttersäure  im  Allgemeinen  schwierig 
und  nicht  schön.  Die  meisten  sind  in  Wasser  löslich,  be- 
sonders leicht  die  mit  schwerer  metallischer  Basis.  Ich 
habe  bis  jetzt  nur  das  Blei-,  das  Silbersalz  und  den  Aether 
näher  untersucht. 

Mmobrombuttersaurei  Bleioxyd  entsteht,  wenn  man  eine 
wässrige  Lösung  Yon  Bleizucker  mit  einer  neutralen  Auf- 
lösung von  brombuttersaurem  Kali  versetzt,  als  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  sofort  zu  einer  zähen  klebrigen 
Iftasse  zusammenballt.  Die  Analyse  des  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gab  38,19  p.C.  Blei  und 
28,61  p.c.  Brom.  Die  Formel  verlangt  38,46  p.C.  Blei  und 
29  p.c.  Brom. 

Monobrombuttersaures  Silberoxyd  wird  erhalten  auf  Zu- 
satz einer  Auflösung  von  brombuttersaurem  Kali  zu  einer 
wässrigen  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberozyd.  Es 
ist  ein  weisser,  voluminöser,  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  mit  kaltem  Wasser  gut  auswaschen  lässt.  In  dem 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze  wurden 
39,92  p.c.  Silber  gefunden.  Die  Formel  verlangt  39.41  p.C. 
Beim  Kochen  dieses  Silbersalzes  mit  Wasser  scheidet  sich 
sofort  Bromsilber  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  saure 
Beaction  an.  Es  wird  hier  nach  Analogie  wahrscheinlich 
Butylactmäwe  gebildet  werden. 

MonobtombutieriCMrer  Aether,  Die  Monobrombuttersäure 
ätherificirt  den  Weingeist  bei  Anwesenheit  einer  Mineral- 
säure fast  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  Buttersäure. 
Mischt  man  4  Th.  Monobrombuttersäure,  2 — 3  Th.  Wein- 
geist und   \\  Th.  concentrirte  Schwefelsäure,   so  erwärmt 
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sich  das  Gemisch  und  nach  kuzer  Zeit  scheidet  sich  der 
Aether  als  eine  schwere  ölige  Schicht  aus.  Er  wird  ge- 
reinigt wie  der  Butteräther  und  schliesslich  der  fractionir- 
ten  Destillation  unter  Kohlensäure  unterworfen.  Der  zwi- 
schen 178  und  190®  übergehende  Theil  ist  der  reine  Aether. 
Derselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Butteräthers  ähn- 
lichem aber  penetranterem  Geruch.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  er  leicht  löslich.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,33. 

2)  Dibrombuttersäure. 

Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemisch 
aus  1  Aeq.  Buttersäure  und  4  Aeq.  Brom  in  starken  zu- 
geschmolzenen Röhren  6—8  Stunden  auf  150 — 160®  er- 
hitzt. Nach  dem  Erkalten  erscheint  die  Luft  in  den  Röh- 
ren farblos  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  hellbraune  Farbe 
angenommen. 

Das  Oeffnen  der  Röhren  muss  auch  in  diesem  Falle 
mit  grosser  Vorsicht  geschehen.  Nach  dem  Entweichen 
des  Bromwasserstoffs  wird  die  rohe  Dibrombuttersäure  zu- 
nächst mit  Wasser  geschüttelt,  um  sie  von  den  letzten 
Spuren  Bromwasserstoff  zu  befreien.  Dabei  nimmt  sie, 
gleiclji  der  Monobrombuttersäure,  eine  bedeutende  Menge 
Wasser  auf,  von  dem  sie  indess  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  Chlorcalcium  vollständig  befreit  werden  kann. 

Die  mit  der  Säure  ausgeführten  Analysen  stimmen  zu 
der  Formel  C8H6Br204. 

Die  Dibrombuttersäure  ist  eine  vollkommen  klare, 
gelbe  Flüssigkeit  von  dicköliger  Consistenz  und  eigenthüm- 
lich  aromatischem,  von  dem  der  Monobrombuttersäure 
verschiedenem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  1,97.  Von 
Wasser  gebraucht  sie  30 — 31  Theile  zu  ihrer  Lösung. 
Ihr  Siedepunkt  hat  sich  eben  so  wenig  wie  der  der  Mono- 
brombuttersäure mit  Genauigkeit  bestimmen  lassen,  da 
auch  sie  schon  unter  ihrem  Siedepunkte  sich  theilweise 
zersetzt. 

Im  festen,  krystallisirten  Zustande  hat  der  Verf.  die 
Dibrombuttersäure  nicht  erhalten  können;   sie  scheint  da- 
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her   mit  der  von  Cahours   entdeckten  Bromotriconsäure 
nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  damit  zu  sein. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  denen  der  Monobrom- 
buttersäure  ähnlich  und  krystallisiren  auch  nur  schwierig. 
Mit  der  Untersuchung  derselben  ist  der  Verf.  zur  Zeit 
noch  beschäftigt. 

Der  Verf.  hat  endlich  versucht,  die  Tetrabrombnttersäure 
(CgH4Br404)  darzustellen. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Dibrombuttersäure  und  4  Aeq. 
Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit,  etwa 
20—24  Stunden  auf  150— 180^  so  findet  eine  sichtbare 
Einwirkung  statt.  Beim  Oeffnen  der  Bohren  entweichen 
Ströme  von  Bromwasserstoffgas  und  aus  der  zurückblei- 
benden zähflüssigen  Masse,  die  noch  etwas  freies  Brom 
enthält,  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  schöne  lange 
nadeiförmige  Krystalle  aus.  Diese  können  ihrer  Bildung 
nach  nichts  Anderes  sein  als  Tetrabrombuttersäure.  Sie 
sind  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Der  Verf  hat  diese  interessante  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  in  genügender  Menge  erhalten,  um  sie  genau  unter- ' 
suchen  zu  können,  wird  aber  Ausführlicheres  darüber  mit 
theilen. 


LXIV. 

Solanin  und  Solanidin. 

Die  von  C.  Zwenger  und  A.  Kind  veröffentlichte 
Notiz  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX,  244)  über  die  Spalt- 
barkeit des  Solanins  in  Zucker  und  eine  Base  bestätigte 
kurz  darauf  (ib.  CX,  167)  O.  Gmelin,  jedoch  fand  er  ab- 
weichend von  den  bisherigen  Analysen  das  Solanin  stick- 
stoffTroi  und  gab  die  aus  seinen  mehr  oder  weniger  unter 
einander  diflferirenden  Analysen  zu  ziehenden  Formeln 
nur  mit  Vorbehalt  späterer  Berichtigungen. 

Nun  haben  die  beiden  ersteren  Chemiker  eine  aus- 
führliche  Mittheilung    ihrer  Untersuchutvg    g^^^\i^\v  Vj^xcsv, 
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d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  129),  und  aus  dieser  geht 
hervor,  dass  die  Angaben  Gmelin's  in  mehreren  Bezie- 
hungen irrthümlich  sind,  namentlieh  was  die  angebliche 
Stickstofiflosigkeit  des  Solanins  anlangt.  Die  wesentlichen 
Resultate  der  Untersuchung  sind  nachstehend  kurz  zusam- 
mengefasst. 

Das  zu  den  Versuchen  erforderliche  Solanin  bereite- 
ten die  Verf.  aus  frischen,  nicht  zu  lang  entwickelten 
Kartoffelkeimen  durch  Auskochen  mit  schwach  schwefel- 
saurem Wasser  und  Fällen  der  warmen  Lösung  mit  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  das  auskrystallisirte  Solanin  mehrmals  aus  Weingeist 
umkrystallisirt.  Als  Beweis  für  seine  Reinheit  gilt  seine 
ungetrübte  Lösung  in  Salzsäure,  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  die  Operation  schon  ein  Theil  des  Solanins 
gespalten  ist. 

Das  Solanin  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig, 
in  kochendem  leichter;  es  scheidet  sich  in  feinen,  farb- 
losen, seideglänzenden  Nadeln  aus,  auch  wenn  die  Lösung 
verdunstet.  Wasser  und  Aether  lösen  das  Solanin  faet 
gar  nicht.  Ammoniak  fällt  es  aus  seinen  Salzlösungen 
gelatinös,  an  der  Luft  hornartig  austrocknend.  Der  Ge- 
schmack des  Solanin  ist  schwach  bitter  und  brennend. 
Bei  etwa  235°  C.  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph 
erstarrenden  Masse;  stärker  erhitzt  liefert  es  ein  krystal- 
linisches  Sublimat  von  Solanidin  und  den  Geruch  nach 
verbranntem  Zucker;  an  der  Luft  brennt  es  mit  russender 
Flamme  und  hinterlässt  poröse  Kohle.  Rasch  trocken  de- 
Btillirt  giebt  es  ein  saures  zähes  Destillat,  welches  Sola- 
nidin gelöst  enthält. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  das  Solanin  nicht,  Silber- 
nitrat und  Goldchlorid  reducirt  es  in  der  Wärme,  aber 
nicht  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Es  ist  ausnehmend  schwache  Basis  und  reagirt  nur 
In  alkoholischer  Lösung  auf  Lakmuspapier.  Mit  Säuren 
bildet  es  neutrale  und  saure  Salze  von  bitterem  und  bren- 
nendem Geschmack,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether 
löslich,  und  meist  nur  amorph  sich  ausscheidend;  wenig 
Wasser  löst  dieselben,  \\e\  "W^^^^x  ^^\%^\.^t»  ^le  unter  Ab- 
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Bcheidung  von  Solanin;  wovon  nur  das  saure  Sulfat  eine 
Ausnahme  macht. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  anfangs  das  Solanin 
farblos  auf,  bald  aber  entsteht  schön  bläulichrothe  Fär- 
bung, dann  Ausscheidung  eines  braunen  Harzes  und  beim 
Erwärmen  heftige  Entwickelung  rother  Dämpfe,  Gelbfär- 
bung der  Flüssigkeit  und  schliesslich  Ausscheidung  weis- 
ser Krystalle. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  zersetzen  in  der 
Wärme  sehr  leicht  das  Solanin,  es  scheidet  sich  das  neue 
Solanidinsalz  aus  und  in  der  Lösung  befindet  sich  Zucker. 
Sind  die  Säuren  etwas  concentrirt,  so  geht  die  Zersetzung 
in  der  Kälte  schon  vor  sich,  aber  das  Product  besteht  aus 
zwei  neuen  Basen,  welche  aus  dem  Solanidin  entstehen. 
Dieselbe  Spaltung  bewirkt  auch  Oxalsäure,  nicht  aber 
Essigsäure.  Daher  lassen  sich  Solaninsalze  mit  Ueber- 
schuss  starker  Säuren  durch  Eindampfen  überhaupt  nicht 
gewinnen,  und  wenn  man  solche  erhalten  will,  müssen 
sie  durch  Aether  aus  der  Lösung  gefällt  werden,  was  bei 
den  nachgenannten  Salzen  stets  geschah. 

Die  Analyse  des  Solanins  (unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet) gaben  folgende  Zahlen,  welche  zur  Formel 
Cg^HioNOaa  führen: 


Berechnet. 

c 

60,40 

60,19 

59,72    60,02    59,73 

60,28 

H 

8,48 

8,41 

8,37      8,45      8,27 

8,40 

N 

1,31 

1,42 

—    ■    __        — 

1,37 

N 

— 

—        —        _ 

30,22 

Sahsaures  Solanin,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wein- 
geist und  Fällen  mittelst  Aether  bereitet,  ist  eine  gelati- 
nöse Masse,  die  an  der  Luft  gummiartig  eintrocknet  und 
zerrieben  ein  weisses  Pulver  giebt.  Es  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  C8§H7oNOs2HCl  und  ist  beständiger  als 
alle  übrigen  neutralen  Solaninsalze.  —  Das  Doppelsalz  mil 
Platinchlorid  durch  Aether  ausgefällt  und  wenigstens  vier 
Mal  in  Weingeist  gelöst  und  wieder  durch  Aether  gefällt, 
ist  flockig,  schwach  gelblich,  löst  sich  ohne  Zersetzung 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  und  besteht 
bei  100»  getrocknet  aus  Ci6H,oNO„HCl  +  PtClj. 
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Saures  schtoefehaures  Solanin  fallt  stets  bei  Zusatz  von 
Aether  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des  Solanins  und 
wird  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Wieder- 
ausfällen durch  Aether  gereinigt.  Es  ist  amorph,  durch- 
sichtig, leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht,  im  Vacuo 
getrocknet,  aus  C86HioNOs2,  H2SS. 

Das  neutrale  Sulfat  erhält  man  durch  Behandeln  des 
vorigen  mit  überschüssigem  Solanin  und  Verdunsten  im 
Vacuo  als  durchsichtige  gummiartige  Masse  von  schwach 
saurer  Reaction,  die  durch  viel  Wasser  leicht  zersetzt 
wird  und  bei  100®  getrocknet  aus  CgeHioN032HS  besteht. 

Oxabaures  Solanin,  durch  Behandeln  überschüssigen 
Solanins  mit  Oxalsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
Vacuo  bereitet,  bildet  harte  krystallinische  Krusten,  welche 
hei  100®  C.  Wasser  verlieren,  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  in  heissem  zersetzt  es  sich.  Es  besteht  bei  100® 
aus  C8eH7oN082H2C40e  und  im  lufttrocknen  Zustande  ist 
es  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  und  wahrscheinlich 
wasserfreiem  Salz.  Der  Wassergehalt  scheint  14  Atome 
zu  betragen. 

Essigsaures  Solanm  ist  ein  sehr  unbeständiges  Salz, 
dessen  Lösung  schon  durch  Zusatz  von  Aether  zerlegt 
wird. 

Um  das  Solanin  zu  spalten,  kocht  man  dasselbe  am 
zweckmässigsten  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  sich  das 
salzsaure  Solanidin  rasch  und  fast  vollständig  krystallisirt 
ausscheidet.  Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen 
vermittelst  Aether  reinigt  man  die  Krystalle  und  durch 
Ammoniak  zersetzt  man  deren  weingeistige  Lösung  behufs 
Ausscheidung  des  Solanidins.  Letzteres  wird  als  gelatinö- 
ser Niederschlag  ausgeschieden  und  zuerst  aus  Alkohol, 
dann  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Das  Solanidin  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  starkem  Weingeist,  noch  leichter  in 
kaltem  Aether.  Aus  letzteren  beiden  krystallisirt  es  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  mitunter  auch  in  dickeren 
vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter  und 
adstringirend,     Reines   Solanidin    bleibt    bei   100®    unver- 
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ändert,  schmilzt  rasch  erhitzt  über  200®,  weiter  erhitzt 
sublimirt  es  sich  und  lässt  nur  wenig  Kohle.  —  Es  redu- 
cirt  weder  Silbersalz  noch  Goldchlorid  noch  alkalische 
Kupferoxydlösung.  Durch  kochende  concentrirte  Kalilauge 
erleidet  es  keine  Veränderung,  aus  seinen  Salzlösungen 
wird  es  durch  Alkalien  vollständig  als  weisse  Gallert  aus- 
geschieden. Kalte  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
es  nach  und  nach  in  eine  rosenrothe  ölige  Flüssigkeit. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  roth,  löst  es  allmäh- 
lich mit  dunkelrother  Farbe,  und  Wasser  fällt  kein  Sola* 
nidin,  sondern  andere  Basen  aus  der  Lösung.  Weniger 
concentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  nach  einiger  Zeit 
die  Ausscheidung  eines  gelben  Niederschlags  derselben 
Natur.   Solanin  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  eben  so. 

Das  Solanidin  reagirt  alkalisch  und  bildet  neutrale  und 
saure  krystallisirbare  Salze  von  adstringirendem  Geschmack 
und  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Die  Zusammensetzung  des  Solanidins  ist  C50H40NO2, 
in  100  Th.: 


Berechnet. 

c 

80,93 

81,05 

80,78 

81,08 

H 

11,15 

11.09 

11,21 

10,81 

N 

3,83 

3,75 

— 

3,78 

0 

— 

— 

— 

4,33 

Sälzsaures  Solanidin^  in  weingeistiger  Lösung  mit  Aether 
versetzt,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Gefäss- 
wänden  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Wiederlösen  in 
Weingeist  und  langsames  Verdunsten  in  rhombischen 
Säulen  mit  Brachydoma  und  Endfläche  erhalten  werden. 
Es  löst  sich  fast  nicht  in  Aether^  aehr  wenig  in  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Es  sublimirt  bei  hoher  Temperatur 
und  besteht  aus  C50H40NO2HCI. 

Giesst  man  weingeistige  Lösung  von  salzsaurem  So- 
lanidin und  Platinchlorid  unter  Umrühren  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  ein  Doppelsalz  in  gelben  Flocken  aus,  welche 
man  durch  Lösung  in  kochendem  Alkohol  und  Zusatz  von 
Wasser  reinigt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz als  rein  gelbes  Pulver  aus.  welches  sich  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löst.  Es  besteht  aus: 
C,oH^oNO,HCl  +  PtClj. 
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Salpetenaures  Solanidm,  wie  das  torige  dargestellt,  bil- 
det büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  die  durch  kochendes 
Wasser  in  Base  und  Säure  sich  zerlegen.  - 

Schwefelsaures  Solanidm.  Lost  man  in  schwefelsäute- 
haltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist  Sola- 
nidin  auf  und  verdampft  langsam  den  Weingeist,  so  erhält 
man  feine  Nadeln  oder  krystallinisches  Pulver  eines  sauren 
Salzes,  welches  leicht  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser 
sich  löst.  An  der  Luft  trocknet  es  zu  einer  durchschei- 
nenden Masse  ohne  Krystallwasser  ein  und  nimmt  bei 
Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallinische  Gestalt  an. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  aus  seiner  wäss- 
rigen  Lösung  als  weisser  Niederschlag  gefallt.  Es  ver- 
bindet sich  leicht  mit  neutralem  Salz  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen, daher  lassen  die  Analysen  über  den  Wasser- 
gehalt in  Unsicherheit. 

Die  durch  Spaltung  des  Solanins  erhaltene  Lösung 
lieferte  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  der  Basen 
einen  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  Umkrystallisiren 
rhombische  Prismen  mit  allen  Eigenschaften  des  Trauben- 
zuckers und  der  Zusammensetzung  CisHiiOi«  gewonnen 
wurden. 

Die  Spaltung  des  Solanins  geschieht  also  nach  der 
Gleichung:  CseHioNOjj  +  öH  =  CsoH4oNOj  +  3.Ci,Hi,0n, 
und  wir  finden  im  Solanin  ein  Glukosid,  welches  als  Spal- 
tungsproduct  eine  Base  giebt 


LXV. 

Notizen. 

1)  Monobrombuttersäure  und  Monobromvaleriansäure.  —  Ändert- 
halb'Chlorkohlenstoff  aus  Buttersäure, 

ährend    v.  Gorup    und  Klincksieck    und  Nau- 
die  Monobrombuttersäure  durch  directe  Einwirkung 
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der  Stoffe  auf  einander  und  die  beiden  Ersteren  die  Mono- 
bromvaleriansäure  auf  dieselbe  Weise  darstellten  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  251)  hat  A.  Borodine  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXIX,  121)  beide  Säuren  durch  Behand- 
lung ihrer  Silbersalze  mit  Brom  nach  Peligot's  Methode 
(8.  dies.  Journ.  VII,  330)  gewonnen. 

Sie  sind  beide  farblose  ölähnliche  Flüssigkeiten,  die 
bei  der  Destillation  sich  zersetzen  (wie  auch  v.  Gorup 
beobachtete).  Die  Monobromvaleriansäure  liefert  bei  der 
Destillation  Vakriansäure  und  etwas  Valeral.  Ihre  Salze 
sind  sehr  unbeständig  und  geben  beim  Abdampfen  in  der, 
Lösung  ausser  Brommetall  und  Valeriansäure  eine  wahr- 
scheinlich der  Glykolsäure  homologe  Säure  (was  für  die 
Brombuttersäure  Naumann  nachgewiesen  hat). 

Wenn  Buttersäure  in  directem  Sonnenlicht  mit  Chlor 
behandelt  wird,  schliesslich  unter  Erwärmung  der  Retorte, 
80  erhält  man  nach  Dr.  Naumann  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXIX,  120)  ein  reichliches  Sublimat  von  Krystallen 
des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs,  CjClj,  (Schmelzpunkt  160^ 
Siedepunkt  182®).  In  der  Retorte  bleibt  eine  zähe  Flüssig- 
keit nebst  Krystallen,  diese  letzteren  sind  ebenfalls  der- 
selbe Chlorkohlenstoff.  Die  sublimirten  Krystalle  sind 
nicht  ganz  frei  von  einem  Substitutionsproduct  der  Butter- 
säure und  verlieren  daher  bei  wiederholter  Sublimation 
an  Sauerstoff.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  aber 
erhält  man  sie  rein. 


t)  Klem$  Gatamtaü  für  ehemitehe  LaboratorieH. 

Der  Vortheil  der  Anwendung  von  Leuchtgas  als  Brenn- 
material in  chemischen  Laboratorien  ist  so  gross,  dass 
man  auch  in  Laboratorien,  die  entfernt  von  Gasanstalten 
liegen,  darauf  bedacht  sein  muss,  sich  denselben  zu  ver- 
schaffen. Diess  ist  glücklicherweise  nicht  sehr  schwer. 
Auf  der  agrikulturchemischen  Versuchsstation  zu  Weidlitz, 
im  Königl.  Sachs.  Markgrafthum  Oberlausitz,  hat  der  Di- 
rigent des  Laboratoriums,   Herr  Dr»  3,  lk^\iTti^x^Xi>  ^>sä 
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kleine  Gasanstalt  hergestellt,  welche  beweist,  dass  die 
Herstellung  einer  solchen  eben  so  leicht  ausführbar  als 
ökonomisch  vortheilhaft  ist.  Die  Beschreibung  der  An- 
stalt findet  sich  in  den  Mittheilungen  des  landwirthschaffc- 
lichen  Kreisvereins  für  das  Königl.  Sachs.  Markgrafthum 
Oberlausitz.  3.  Bd.  August  1860.  5.  Heft.  Die  Anstalt  hat 
einen  kleinen  Gasofen  mit  einer  3  Fuss  7  Zoll  langen  Re- 
torte von  10  Zoll  lichter  Weite  und  6  Zoll  Höhe.  Die 
Feuerung  dient  zugleich  zum  Heizen  eines  Heerdes  und 
eines  Trockenschrankes.  Der  Condensator  besteht  aus  einem 
1  Fuss  hohen  14  Zoll  weiten  Topfe  und  eineni  aus  7  Stück 
'7  Fuss  hohen  eisernen  Röhren  gebildeten  Röhrensystem. 
Der  Reinigungsapparat  hat  3  Fuss  3  Zoll  Höhe  und  4  Zoll 
im  Durchmesser.  Das  Gasometer  hält  460  Cub.-F.  Im 
Laboratorio  befinden  sich  24  Gasbrenner,  theils  zu  chemi- 
schen Zwecken,  theils  zur  Beleuchtung  dienend.  Die 
Kosten  der  Erzeugung  von  1000  Cub.-F.  Steinkohlengas 
stellen  sich  auf  ungefähr  2^  Thlr.,  die  Kosten  der  Anlage 
auf  ungefähr  300  Thlr.  Der  Verbrauch  an  Gas  beträgt 
jährlich  15,600  Cub.-F.,  die  32  Thlr.  kosten.  Die  Anstalt 
besteht  seit  mehreren  Jahren  und  es  ist  bis  jetzt  keine  Re- 
paratur daran  nöthig  gewesen.  Die  Apparate  sind  aus 
der  Maschinenfabrik  des  Commissionsrath  Blochmann 
in  Dresden  hervorgegangen.  E. 


3)  Salze  der  leucmäure. 

Das  zur  Bereitung  dieser  Säure  erforderliche  Leucin 
stellte  P.  Waage  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIII,  295) 
nach  Schwaner t's  Methode,  und  die  Leucinsäure  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  dar.  Durch  Aether 
wurde  die  Leucinsäure  der  wässrigen  Lösung  entzogen  und 
nach  dem  Verdunsten  dieselbe  in  viel  kochendem  Wasser 
gelöst,  mit  Zinkacetat  versetzt  und  das  niederfallende  leu- 
cinsäure Zinkoxyd  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  aus  ko- 
chendem Alkohol  umkrystallisirt  und  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich 
die  Leucinsäure  beim  Verduivsteu  iu  farblosen  Nadeln  ab. 
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Dieselben  schmelzen  bei  73^  erstarren  oft  wenig  dar- 
unter, bisweilen  aber  erst  unter  0®.  Sie  schmecken  bitter- 
lich, lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  bestehen  über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  C12H12O6. 

Auf  dem  Wasserbad  sublimiren  sie  theils  in  schönen 
Nadeln,  theils  hinterlassen  sie  einen  in  Wasser  erst  nach 
längerem  Kochen  löslichen  Syrup  (wahrscheinlich  vom 
Anhydrid  der  Säure).  Destillirt  man  die  Krystalle  der, 
Leucinsäure  bei  225®,  so  geht  Wasser  über,  im  Hals  subli- 
mirt  unveränderte  Säure  und  im  Rückstand  bleibt  an- 
scheinend Anhydrid,  wenn  es  nicht  eine  dem  Lactid  ent- 
sprechende Substanz  ist 

Von  den  Salzen  der  Leucinsäure  krystallisiren  die  der 
Alkalien  nicht;  das  Kalksalz  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  farblosen  Nadeln  aus,  die  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  lösen. 

Das  Barytsalz,  C|2HaBaO|2,  bildet  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt  seideglänzende  blättrige  Krystalle. 

Das  Zinkoxydsalz  stellt  seideglänzende  sehr  leichte 
Schuppen  Ci2HiiZnOft  +  H  dar,  die  bei  100®  ihr  Wasser 
verlieren. 

Das  Kupferoxydsalz  aus  Wasser  als  grüner  flockiger 
Niederschlag  gefällt,  bildet  aus  Weingeist  blau  glänzende 
Schuppen  Ci2H||Cu06,  die  bei  100®  nichts  verlieren. 

Das  Silbersalz  kann  durch  Absättigung  der  Säure  wie 
auch  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann 
daraus  durch  ümkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 
Seine  Zusammensetzung  ist  C^HnAgOe. 


4)    lieber  das  sogenannte  Leucinsäurenitril 

Dieser  Körper,  welchen  Limpricht  und  Hesse  (s.  dies. 
Journ.  LXXXni,  382)  als  einen  Gemengtheil  des  bei  der 
Päulniss  der  Hefe  entstandenen  sogenannten  Pseudoleucins(?) 
abdestillirt  hatten,  ist  auch  von  Erlenmeyer  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXIX,   17)   analysirt   und  Vu  ^wi«t  T».- 
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sammensetzung  identisch  mit  dem  von  Limpricht  und 
Hesse  untersuchten  und  mit  dem  von  Bopp  aus  den 
Mutterlaugen  des  Leucins  erhaltenen  erkannt  worden. 
Ihm  kommt  die  Formel  CuHuNOi  zu. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  dieses  Körpers  bemerkt  der 
Verf.,  dass  man  ihn  nur  dann  durch  Extraction  des  Tyro- 
Bins  mit  Weingeist 'erhalte,  wenn  das  Tyrosin  genau  nach 
Bopp's  Verfahren  dargestellt  sei.  Er  scheine  überhaupt 
kein  directes  Zersetzungsproduct  der  Eiweisskörper  durch 
Säuren  zu  sein,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Denn  wenn  man  die  durch  Behandlung  des 
Fibrins  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  nach  Aus- 
krystallisiren  des  Tyrosins  schnell  zur  Syrupsdicke  ab- 
dampft, so  zieht  Weingeist  daraus  keine  Spur  des  Bopp'- 
schen  Körpers  aus;  wohl  aber,  wenn  der  Syrup  Tage  lang 
gestanden  hat. 

Was  die  Bezeichnung  „Leucinsäurenitrir  anlangt,  so 
hält  sie  der  Verf.  nicht  für  passend,  denn  stammt  der 
Körper  von  der  Leucinsäure,  so  ist  er  vielmehr  Leucin- 
säureimid,  d.  h.  saures  leucinsaures  Ammoniumoxyd  minus 
4H,  während  das  Leucin  dann  Leucaminsäure  ist.  Der 
Verf  hält  diess  so  lange  für  zweifelhaft,  bis  aus  dem  sau- 
ren leucinsauren  Ammoniak  das  Imid  dargestellt  und  als 
identisch  mit  Bopp's  Substanz  nachgewiesen  ist.  Er  hält 
auch  die  Leucinsäure  nicht  für  Leucaminsäure,  so  wenig 
wie  überhaupt  die  Aminsäuren  der  Glykolsäurereihe  iden- 
tisch seien  mit  den  Glycinen  (Glykokoll  und  dessen  Ho- 
mologen). Obwohl  Limpricht  und  andere  ohne  Weite- 
res die  Glycine  als  Amidsäuren  aufführen,  so  scheint  diess 
doch  noch  nicht  mit  voller  Berechtigung  zu  geschehen. 
Denn  die  Versuche  von  Dessaignes  lehren,  dass  es  einen 
vom  Glykokoll  verschiedenen,  aber  mit  ihm  isomeren  Kör- 
per giebt,  welcher  den  Namen  Glykolaminsäure  verdient. 

Der  Verf.  behält  sich  vor,  weitere  experimentelle 
Gründe  für  seine  Ansicht  und  vielleicht  über  die  Ursachen 
der  Verschiedenheit  der  Amide  und  Aminsäuren  der  Gly- 
kolreihe  zu  bringen. 


5)  Dimorphie  des  Arsens,  Antimons  und  Zinks. 

In  Bezug  auf  das  Arsen  und  Antimon  hat  J.  Cooke 
jun.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  unzweifelhaft 
auch  im  regulären  System  krystallisiren,  rücksichtlich  des 
Zinks  erschliesst  er  es  aus  der  Form  gewisser  unreinen 
Zinkschmelzen  (Sillim.  Amer.  Journ  (2.)  XXXI.  No.  92. 
p.  191). 

Das  Arsenik  erhält  man  in  Oktaedern  entweder  nach 
Elsner's  Verfahren  (s.  dies.  Journ.  XXII,  344)  oder  indem 
man  rhomboedrisch  krystallisirtes  Arsen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoff  umsublimirt,  oder  indem  wenig 
ArsenwasserstoflF  in  einem  Wasserstofifstrom  geglüht  wird. 
Pia  kleinen  mikroskopischen  Krystalle  sind  in  ihren  Flä- 
chenwinkeln messbar  und  diese  weisen  gleichseitige  Drei- 
ecke aus. 

Antimon  erhält  man  in  kleinen  Oktaedern  mit  den 
Combinationen  des  Würfels  und  Dodekaeders,  wenn  Anti- 
monwasserstoff im  Wasserstoffstrom  geglüht  wird.  Es  ge- 
lingt hierbei  durch  nochmaliges  Erhitzen  des  metallischen 
Absatzes  im  Wasserstoff  grössere  Krystalle  als  beim  Arsen 
9U  gewinnen. 

Auch  für  das  Zink  glaubt  der  Verf.  oktaedrische  Form 
beanspruchen  zu  dürfen.  Dafür  spreche  sowohl  die  Beob- 
achtung G.  Rose*s  an  den  Kl aproth' sehen  Krystallen 
von  Messing  als  die  von  Stör  er  (s.  dies.  Journ.  LXXXII, 
239)  an  Zink-Kupferlegirungen  gemachte.  Diese  schie- 
den sich  in  dem  verschiedensten  Mischungsverhältniss 
oktaedrisch  aus,  und  daraus  lässt  sich  Isomorphie  er- 
Bchliessen.  Ferner  hat  der  Verf.  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  beim  Zusammenschmelzen  von  Zink  mit  Arsen  die 
unvollkommen  geflossene  Masse  Höhlungen  enthält,  welche 
mit  glänzenden  Oktaedern  ausgekleidet  sind.  Diese,  bestehen 
aus  81,18  p.c.  Zink  und  18,82  p.C.  Arsen,  was  durchaui 
keinem  bestimmten  Aequivalentverhältniss  entspricht.  Der 
Verf.  meint  daher,  dass  es  hier  ähnlich  wie  bei  den  Kupfer- 
legirungen  sei,  es  existiren  isomorphe  Mischungen  zwi- 
schen Arsen  und  Kupfer.  Uebrigens  sei  es  eine  alte  Er- 
fahrung, dass  ganz  reine  Metalle  am  wenigsten  ^Mt.  ^x-^^* 
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tallisiren.  Die  schönsten  Bleikrystalle  von  Clausthal  ent- 
halten Antimon,  und  Aehnliches  findet  man  beim  Wismuth. 
Die  von  Laurent  und  Holms  analysirten  rhombischen 
Prismen  von  Zink  enthielten  etwas  Eisen,  und  die  von 
Warren  de  la  Rue  gemessenen  enthielten  90  p.C.  Zink, 
2,56  Eisen,  6,0  Blei,  1,44  Kupfer.  Er  selbst  habe  nadelför- 
mige  Krystalle  eines  Ofenproducts  untersucht  und  darin 
91,3  p.c.  Zink  und  8,7  p.C.  Arsen  gefunden.  Es  scheint 
also  auch  das  Zink  dimorph  zu  sein. 


6)   Mmeralanalyse. 

Ein  zur  Chloritgruppe  gehöriges  deiÄ  Aphrosiderit 
ähnliches  Mineral  hat  L.  J.  Igelström  untersucht  (Oefvers. 
af  Ak.  Förhandl  1860.  p.  453). 

Dasselbe  findet  sich  auf  Gängen  im  Gneis  zusammen 
mit  Eisenglanz,  Apatit,  Kalkspath,  Quarz  und  Sphen,  in 
Wermland  bei  Guistberg,  Kirchspiel  Oestmark.  Unter  dem 
Mikroskop  erscheint  es  als  Aggregat  kleiner  durchschei- 
nender perlglänzender  olivengrüner  Blätter.  Strich  grün- 
grau.  Härte  =  1.  Wird  vor  dem  Löthrohr  braunroth 
und  schmilzt  nur  in  dünnen  Kanten  zu  einer  schwarzen 
Masse.  Chlorwasserstoflfsäure,  selbst  kalte,  zersetzt  es  voll- 
ständig. Das  Volk  in  Wermland  verwendet  es  da,  wo  es 
sich  reichlich  findet,  zu  Topfsteinarbeiten,  wie  Messer- 
scheiden, Pfeifen  etc.     - 

Es  besteht  in  100  Th.  aus: 


Sauerstoff.    Verhältniss, 

Kieselsäure 

25,00 

12,98              4 

Thonerde 

20,60 

9,62              3 

Eisenoxydul 

32,00 

7,10      \       , 
5,61      1       ^ 

Magnesia 

14,30 

Wasser 

7,60 

6,75              2 

Diess  entspricht  der  Formel  des  Verf.: 
3((Fe,Mg)4Si)+Al3Si+6H  [od.R=^(FeMg)]  R4Si-|-AlSi+2H, 
unterscheidet  sich  also  von  Rammelsberg's  Formel  für 
den  Aphrosiderit   durch  den  Mindergehalt  von  1  Atom  R. 
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Die  römischen  Zahlen  bezeichnen  den  Band,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeichen  :: 
bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  .... 

Acetoäthylnitrat  (N«dler)  LXXXin,  123. 

Aceton  (Freund)  LXXXII,  230;  bei  der  Anilinbereitung  (Willi am a) 
LXXXIII,  190. 

Acetoninsäure  (Friedel  u.  Machuca)  LXXXIV,  187. 

Acetonitryl,  zweif.  nitrirt.  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Acetoxyhenzaminsäure  isomtr  mit  Hippursäure  (Foster)  LXXXIV,  115. 

Acetyläthyl  yx.  Acetylmethyl  (Freund)  LXXXII,  214. 

Acetylchlorur  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV,  231  u.  436. 

Aceiylen  aus  Aethylenmonobromür  (Sa witsch)  LXXXIII,  240;  Dar- 
stellung dess.  (Miasnikoff)  LXXXIV,  244. 

Acidimeirie,  Anw.  der  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Ackererden  y  Bestimmung  der  Alkalien  u.  der  Phosphorsäure  in  dens. 
(Müller)  LXXXII,  55. 

Adipinsäure  (Arppe)  LXXXII,  UO. 

Aep feisäure  aus  gebromt.  Bernsteinsäure  (Kekul^)  LXXXII,  315; 
eine  damit  isomere  Säure  aus  Diäthylenalkohol  (Würtz)  LXXXIV» 
456. 

Aequivalent  s.  Atomgewicht >  sowie  Preisaufgabe. 

Aether,  Bildung  durch  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  453;  Zersetzung 
ders.  durch  wasserfreie  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu) 
LXXXni,  255;  zusammengesetzte,  des  Glykols  (Louren^o) 
LXXXIV,  374;  des  JH  u.  BrH,  Darstellung  mit  amorph.  Phosphor 
(Per sonne)  LXXXIII,  379;  der  Meta wolframsäure  (Scheibler) 
LXXXIII,  319;  der  Milchsäure  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV, 
177;  der  Oenanthsäure  (Fischer)  LXXXIV,  460;  der  Polyglyce- 
rinalkohole  (Reboul  u.  Lourenpo)  LXXXIII,  250;  des  Glycerins 
(V.  Dens.)  LXXXIII,  253. 

Aetherisches  Oel  v.  Ledum  palustre  (Froh de)  LXXXII,  181. 

Aethyl,  Verb,  mit  Acetyl,  Propionyl  u.  Benzoyl  (Freund)  LXXXII, 
214. 

Aethylhasen,  Trennung  ders.  (Hof mann)  LXXXIII,  191. 

Aethylen,  gebromtes,  freiwillige  Veränd.  dess.  (t.  Dems.)  LXXXII,  247, 

Aethylenhasen  (v.  Dems.)  LXXXII,  111. 

Aethylenmonobromür,  Umwandlung  in  Acetylen  (Sawitsch)  LXXXIII, 
240. 
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lethyljodür  ::  Cyankalium  (Schlag denji auf fen)  LXXXm,  381. 

Aethyloxyd,  Salpeters.,  Verb,  mit  Aldehyd  (Na  dl  er)  LXXXm,  123. 

Aethyherbindungen  der  Bromüre  von  Bi,  As,  Sb  (Nicki es)  LXXXIII, 
259. 

AetzkaH  s.  Kalihydrat. 

Affimtät,  ehem.  (Lenssen)  LXXXII,  293  —  313. 

Alaun  u.  Alaunstein  (Mitscherlich)  LXXXIII,  464 — 485. 

Alaune  mit  Natron,  Darstellung  ders.  (Gen tele)  LXXXH,  56. 

Albumin,  Bestimmung  mit  Übermangans.  Kali  (Scheurer-Kestner) 
LXXXUI,  184. 

Aldehyd,  Verb,  mit  Salpeters.  Aethyloxyd  (Nadlcr)  LXXXm,  123; 
(Weingeistaldehyd)  ::  Sauerstoff  (Schön bei n)  LXXXIV,  406. 

AHzarin,  künstl.  (Rons sin)  LXXXIV,  180;  (Jacifuemin)  LXXXIV, 
182. 

Alkalien,  zwei  neue  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXIII,  198;  Be- 
stimmung ders.  in  Ackererden  (Müller)  LXXXII,  55;  Sulfate  ders., 
Zersetzung  mit  Erdcarbonaten  (v.  Dems.)  LXXXII,  53;  wasserfreie 
::  Aethcrn  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  255;  ::  Chlor, 
Brom,  Jod  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  s.  a.  Kali,  Natron,  Am- 
moniak, Lithion,  Rubidium,  Cäsium. 

AJkaHmetrie,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  (Luckow)  LXXXIV, '424. 

Alkaloide,  zwei  neue  aus  Anisalkohol  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229; 
drei  neue  aus  Cuminalkohol  (Rossi)  LXXXIII,  235;  s.  a.  Basen. 

Alkapton  im  Harn  eines  Kranken  (Bödeker)  LXXXIII,  442. 

Alkohol,  neuer,  aus  dem  Harz  von  Ficus  rubig.  (Warren  de  la  Rue 
U.Müller)  LXXXIII,  315;;  u.  Hitze  ::  Hefe  (Leuchs)  LXXXIV,  174. 

Alkohole,  polyatom.,  Verb.  ders.  mit  den  zweibas.  Säuren  (Desplats) 
LXXXIV,  37Z 

Aloe  succolrina  (C  z  u  m  p  e  1  i  c  k)  LXXXIV,  434. 

Aluminium,  Verb.  dess.  mit  Metallen  (Michel)  LXXXII,  237. 

Amalgame  s.  Quecksilber. 

Ameisenäther  ::  Alkalien  (ßerthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII, 
258;  bei  Darstellung  des  Oxaläthers  (Löwig)  LXXXIV,  13. 

Amidobutt  er  säure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

Ammoniak,  normaler  Harnbestandtheil  (?)  (Neubauer)  LXXXIII,  117; 
Gehalt  des  destill.  Wassers   an  dems.   (Le  Voirj  LXXXIV,   326; 
Verb.  dess.  mit  pikrins    Metallsalzen  (Lea)   LXXXIV,  451;    ::  Cu 
u.  Ni  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208; 
::  Sauerstoff  unter  dem  Berührungseinfluss   der  Oxyde   (v.  Dems.) 
LXXXII.  *.>:il;  wilssriges  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
3S5. 
Ammoniak' Abkömmlinge ,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  110. 
^otiiutH,  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96. 
^Hium Chrom- f'abindung ,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  61. 
min,  auivlsultbcarbaminsaures  (Hofmann)  LXXXII,  248. 
•^/w/*.  il roilach- jiOcUovlos  (B^weY^  Ii'^'X^XYl^'^^'q, 


Register.  4g5 

Ämylen  u.  einige  damit  isomere  Substanzen  (Bauer)  LXXXIV,  257 
gebromtes  (v.  Dems.)  LXXXIV,  271  u.  282. 

Amylmoxyd  : :  Wasser  u.  : :  Amylglykol  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amylglycenn  (v.  Dems.)  LXXXIV,  282. 

Amylglykol  : :  Amylenoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  285. 

Amyljodür  ::  Cyankalium  (Schlagdenhauffen)  LXXXIII,  381. 

Amylum  s.  Stärke. 

Anderthalb' Chlorkohlensio ff' (S Sium Sinn)  LXXXIV,  475. 

Aniliny  neues  Reagens  auf  dass.  (Mene)  LXXXU,  462;  ::  Phenylsäurc 
(Böchamp)  LXXXIII,  512;  blauer  Farbstoff  aus  dems.  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salv^tat)  LXXXIII,  377;  (B^champ)  LXXXIH, 
512;  Farbstoffe  aus  dems.  (Scheurer-Kestncr)  LXXXIII,  226; 
Farbstoffe  aus  diesem  u.  seinen  Hoihologen  (Böchamp)  LXXXDI, 
509. 

Anilinroth  =  einf.  nitrirtes  Trianilin  (Kopp)  LXXXII,  461;  Analyse 
dess.  (Schneider)' LXXXm,  367. 

Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.  (Cannizzaro)  LXXXIII,  229. 

Anissäure t  neue  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  232. 

Antimon,  spec.  Gew.  dess.  u.  seiner  Legirungen  (Matthiessen) 
LXXXIV,  71;  Trennung  von  As  (Hof mann)  LXXXII,  464;  Arsen 
u.  Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479;  u.  Zinn,  Ab- 
scheidung aus  unreinem  Gold  (War rington)  LXXXU,  60;  u. 
Zinn,  Trennung  von  Au  u.  Pt  (Böchamp  u.  Saintpierre) 
LXXXIV,  382. 

Antimonhromür,  Aether  dess.  (Ni ekles)  LXXXQI,  260. 

Antimonmethyl  s.  Stibmethyl. 

Antozon  s.  Sauerstoff. 

Aphrosiderit,  ein  diesem  ähnl.  Mineral  (Igel ström)  LXItXIV,  480. 

Apparat  zur  Bestimmung  d.  Löslichkeit  verschied.  Substanzen  (L  o  ebe) 
LXXXII,  173;  zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf  dem  Filter 
(Bothe)  LXXXII,  386;  zur  Werthsermittelung  des  Leuchtgases 
(Nachtrag  zu  früheren  Abhandlungen  über  dens.)  (Erdmann) 
LXXXIII,  336 ;  zur  Erläuterung  d.  ehem.  Vorgänge  in  Gasflammen 
(K ersten)  LXXXIV,  290—317;  zum  Erhitzen  von  Glasröhren  (Me- 
tallbad) (Mitscherlich)  LXXXIII,  489;  für  Respiration  u.  Per- 
spiration (Pettenkofer)  LXXXII,  40;  zur  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  (Müller)  LXXXII,  25;  zur  Best.  d.  sp.  G.  d.  MUch  (Baum- 
hauer) LXXXIV,  145;  zur  Bestimmung  des  Trockenrückstandes 
von  Milch  (v.  Dems.)  LXXXIV,  157;  zur  Schwefelwasserstoff-Ent- 
wicklung (Pohl)  LXXXn.  124. 

Aräometer  s.  spec.  Gew.  d.  Milch. 

Aragonit,  Bildung  dess.  (Rose)  LXXXII,  353. 

Arbutin,  Zersetzungsprod.  dess.  (Strecker)  LXXXIV,  245. 

Arpp  e ,  A.  E.,  Oxydationsprod.  d.  Fette  u.  fetten  Säuren,  LXXXII,  440. 

Arsen y  Trennung  von  Sb  (Hofmann)  LXXXII,  464;  Antimon  u. 
Zink,  Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Arsenbasen,  neue  (Hof mann)  LXXXII,  liQ, 
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Jnenhnmür,  Aether  dess.  (Ni ekles)  LXXXIII,  961. 

Arseniate,  Bildung  krystallis.  (Debray)  LXXXin,  428. 

Ärtemge  Säure,  Lösliehkeit  ders.  in  HO  bei  Gegenwart  Ton  Mineral- 
säuren (Bacaloglo)  LXXXm,  111. 

Arsenikesser  in  Steiermark  (Schäfer)  LXXXII,  101. 

Arsenikprohe  nach  Rein  seh,  Nachtheile  dabei  Yorhandener  Arsen- 
säure (Werther)  LXXXII,  286. 

Aschenanalysen,  Anw.  von  Barythydrat  u.  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  in  dems.  (Müller)  LXXXII,  54. 

Assamar  u.  Caramel,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 

Atomgewicht  des  Didyms  (Hermann)  LXXXII,  387;  des  Lanthans 
(V.  Dems.)  LXXXII,  395;  des  Wolframs  (Seh  ei  hier)  LXXXHI,  324. 

Atomgewichte,  gegenseit.  Beziehungen  ders.  (Stas)  LXXXII,  65 — 97; 
s.  a.  Preisaufgabe. 

Atalein  «=  Anilinroth  s.  dieses. 

Azobenzol  u.  Benzidin  (Hof mann)  LXXXII,  444. 

Azurin  s.  Anilinfarbstoffe. 


B. 


Bacaloglo,  E.,  Einfluss  von  Mineralsäuren  auf  die  Löslichkeit  der 
AsOa  in  HO,  LXXXIII,  111;  theoret.  Erläuterungen  zu  d.  homolo- 
gen Reihen ,  LXXXUI,  494. 

Baeyer,  A.,  Hydantoin,  LXXXIV,  119. 

Baldriansäure  s.  Valeriansäure. 

Barrat,  J.,  Carbonate  von  AI,  *e,  -Sr,  LXXXII,  61. 

Barythydrat ,  Darstellung  mittelst  Zinkoxyd  u.  Anwend.  bei  Aschen- 
analysen (Müller)  LXXXII,  52  u.  54. 

Baryumsuperoxyd  u.  Wasserstoffsuperoxyd  : :  Jod  u.  Jodstickstoff 
(Schönbein)  LXXXIV,  396. 

Baryumverbindungen ,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 
lich)  LXXXm,  485. 

Basen,  neue  flüchtige  bei  Fäulniss  von  Fleisch  (Calvert)  LXXXU, 
514;  s.  a.  Alkalien  u.  Alkaloide. 

Baudrimont,  E.,  Entfärbung  der  blauen  Jodstärke  beim  Erhitzen 
u.  Kaliumbijodür,  LXXXIV,  378. 

Bauer,  A.,  dreifach  gechlortes  Amylchlorür,  LXXXHI,  376;  Amylen 
u.  einige  damit  isomere  Verb.,  LXXXIV,  257;  Reactionen  des  Brom- 
amylens,  LXXXIV,  271;  Amylglycerin ,  LXXXIV.  282;  Amylcn- 
oxyd  ::  Wasser  u.  ::  Amylglykol,  LXXXIV,  285;  Chlorzink  ::  was- 
serfreier Essigsäure,  LXXXIV,  288. 

Baumgarten,  harnsaxu*.  Natron  in  durchsichtigen  Kugeln,  LXXXIII, 
445. 

Baum  hau  er,  E.  v. ,  die  Methoden  zur  Erkennung  der  Verfälschung 
der  Milch  mit  Wasser  u.  dex  AXjx^^timvm^,  \aXXX.W,  \45 ;  Methode, 
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die  festen  Stoffe  in  der  Milch  zn  bestimmtn,  LXXXIV,  1S7;   Za- 

sammensetzung  der  unyerfftlschten  Milch,  LXXXIV,  167. 
Baumhauer,  £.  H.  v.,  u.  v.  Moor  sei,  Trinkwässer  t.  Amsterdam, 

LXXXII,  475. 
Baumwolle,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 
Beauvallet,  P.,  Vanadin  in  französ.  Thon,  LXXXIV,  256. 
B^champ,  A.,  znr  Geschichte  der  Stärke,  Holzfaser,  des  Gummi, 

Dulcin  u.  Mannit,  LXXXII,  120;   Farbstoffe  aus  Anilin  u.  seinen 

Homologen,  LXXXIII,  509. 
Böchamp,  A.,  u.  Saintpierre,   Trennung  des  Au  u.  Pt  yon  Sn 

u.  Sb.    Reduction  des  Eisenchlorid  durch  Platin,  LXXXIV,  382. 
Beilstein,  F.,  Identität  7.  Ghlorbenzol  mit  Bichlortoluol,  LXXXIII, 

433. 
Benzaminsäure  ::  Acetyl  (Foster)  LXXXIV,  115. 
Benzidin  u.  Azobenzol  (Hof mann)  LXXXII,  444. 
Benzil  u.  Benzoin  (Zinin)  LXXXII,  446:    ::  Zink  u.  Salzsäure  (t. 

Dems.)  LXXXIV,  15. 
SenzoSäiher  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIII,  250. 
Benzoeharz,  Säuren  der  verschied.  Arten  dess.  (Kolbe  u.  Laute* 

mann)  LXXXU,  464. 
Benxoesäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Benzoyläthyl  (Freund)  LXXXII,  229. 
Benzoylsupertulfid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 

Benzylmercaptan  u.  Zweifach-Schwefelbenzyl  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
Benzylsulfhydrat  -=  Phenylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Benzylsulfonchlorid  «    Sulfophenylchlorid    (Vogt)    LXXXIV,    446; 

(Kalle)  LXXXIV,  449. 
Bemsieinsäure  als  Hauptoxydationsprod.  der  Fette  u.  fetten  Säuren 

(Arppe)  LXXXII,  440;    gebromte,  Umwandlung  in  Weinsäure  u. 

Aepfelsäure(Perkinu.Duppa)  LXXXII, 313;  (KekuU)  LXXXU, 

315. 
Berthelot  u.  de  Fleurieu,  Zersetzung  d.  Aether  durch  watter- 
freie  Alkalien,  LXXXHI,  255. 
Bessemer's    Stahlbereitung,    Bemerkungen    zu    ders.    (MüUtr) 

LXXXn,  496. 
Bihrombemstemsäure  u.  künstliche  Weinsäure  (Perkin  u.  Duppa) 

LXXXII,  313;  (Kekulö)  LXXXH,  315. 
Bichlortoluol,  identisch  mit  Chlorbenzol  (Beilstein)  LXXXIII,  433. 
Bierhefe,  Leben  u.  Vermehrung  ders.    (Pasteur)  LXXXIV,  121; 

s.  a.  Hefe  u.  Gährung. 
BimethylteiHUkylhenzidmjod^  (Hofmann)  LXXXII,  446. 
BinUroaceiomiryi  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 
Binitroammonyl  (v.  Dems.)  LXXXIV,  241. 
Bimtrohydrochinon  (Strecker)  LXXXIV,  245. 
Binitronaphthalin  s.  Naphthalin. 
BmtrotoluyUäure  (Temple)  LXXXH,  317. 
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BmUrotyrotm  (Stftdeler)  LXXXIH,  176. 

Bischof,  C,  prakt.  Verfahren  zur  Bestimmung  d.  Güte  feuerfester 
Thone,  LXXXIV,  354—368. 

Bittererde  s.  Magnesia. 

Bittermandelöl  ::  Zink  u.  Salzsäure  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Bitterstoff  d.  isländ.  Flechte,  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXfT,  456. 

Blei,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXU,  96;  Bestimmung  als  Schwe- 
felblei (Rose)  LXXXIV,  24;  als  Superoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
32;  in  fast  allen  Zinksorten  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  244;  in 
einigen  Silbermünzen  (von  Dens.)  LXXXni,  268;  (Wert her) 
LXXXIII,  269;  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthies- 
sen)  LXXXIV,  71;  Legirungen  mit  Zink  (Matthiessen  u. 
Böse)  LXXXIV,  323. 

Bleichen,  Theorie  dess.  mit  schwefliger  Säure  (Heldt)  LXXXHI,  20. 

Bleioxyd,  Hygroskopie  dess.  (Erdmann)  LXXXII,  317. 

Blomstrand,  0.  W.,  zur  Geschichte  d.  Wolframchloride,  LXXXII, 
408—432;  Bromverb,  des  Molybdäns,  LXXXU,  433—439. 

BhUlaugensalz ,  gelbes  u.  rothes,  s.  a.  Kaliumeisencyanür  u.  -Cyanid. 

Blutlaugensalzfabrikation  (Nöllner)  LXXXII,  253. 

Böckmann,  A.,  Zusammensetzung  des  Ultramarins,  LXXXIV,  369. 

Bödeker,  C,  Alkapton  im  Harn  eines  Kranken,  LXXXIII,  443; 
neues  Reagens  auf  schweflige  Säure,  LXXXIII,  515. 

Bödeker  u.  Fischer,  ümbild.  d.  Knorpels  in  Zucker,  LXXXIV,  18. 

Boghead-Kohle  s.  Kohlen. 

B  0  r  0  d  i  n  e,  A.,  Monobrombuttersäure  u.  Monobromvalerians.,  LXXXIV, 
475. 

Böse,  V.,  s   Matthiessen. 

Bothe,  F.,  Apparat  zum  Auswaschen  der  Niederschläge  auf  dem 
Füter,  LXXXII,  381. 

Bouis,  J.,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  96. 

Boussingault,  Analyse  der  Eisenarten,  LXXXIV,  97. 

Braun,  Darstellung  des  Murexids,  LXXXIII,  124. 

Braunkohle  s.  Kohlen. 

Braunstein  in  Eisenerzen,  Einfluss  dess.  auf  das  Roheisen  (List) 
LXXXIV,  57. 

Brod,  Verbesserung  beim  Backen  dess.  (Horsford)  LXXXIII,  192. 

Brodbereitung  nach D  a  u  g  1  i  s  h  *  s  Methode  (Oppenheim)  LXXXII,  488. 

Brom  ::  Bernsteinsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  313;  (Ke- 
kule)  LXXXII,  315;  ::  Buttersäure  (Friedel  u.  Machuca) 
LXXXIV,  187;  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanez) 
LXXXIV,  474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Stickoxyd  (Lan- 
dolt)  LXXXIII,  221;  Chlor,  Jod  ::  wässrigem  Ammon  u.  alkal. 
Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jod,  Titrirung  mit  Chlor- 
wasser (Reimann)  LXXXII,  255. 

Bromäthylbasen  (Hofmann)  LXXXII,  111. 

Bromäthylen  ::  Brucin  (Seh ad)  LXXXIV,  248. 

Bromamylen^  einige  Reactioneu  dess,  (Bauer)  LXXXIV,  271, 
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Bromanümon-,  Bromarsen- u. Brom wismuthäther  (Nicki es)  LXXXIII, 
259. 

Bromhuttersäure  s.  Buttersäure  ::  Brom. 

Bromide  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXU,  429;  des  Molybdäns 
(V.  Dems.)  LXXXII,  433. 

Bromtnnyl,  freiwillige  Veränderung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  247. 

Bromwasserstoffather ,  Darstellung  dess.  (Per sonne)  LXXXIII,  379. 

Bronze  s.  Kupferlegirungen. 

Brucin  ::  Bromäthylen  (Schad) XXXXIV,  248. 

Brucit  (Hermann)  LXXXH,  368. 

Brurmenjvasser  s.  Wasser.  "" 

Bunsen,  zwei  neue  Alkalimetalle,  LXXXH,  463;  LXXXHI,  198. 

Buttergehali  der  Milch  s.  Milch. 

Buttersäure  ::  Brom  (Friedel  u.Machuca)  LXXXIV,187;  (Schnei- 
de r)LXXXIV,  465;  (Gorup-Besanezu.Klinck8ieck)LXXXIV, 
474;  (Borodine)  LXXXIV,  475;  ::  Chlor  (Naumann)  LXXXIV, 
475. 

Buttersäure -Ferment  (Pasteur)  LXXXHI,  374. 

Butylactinsäure  (Schneider)  LXXXIV,  467. 

Butyron  (Freund)  LXXXH,  230. 


Cadmium,  Trennung  von  Cn  (Hofmann)  LXXXH,  463;  u.  Legirungen 

dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71. 
Cämentiren  des  Eisens  s.  Stahl. 

Cäsium,  neues  Alkalimetall  (Bunsen)  LXXXII,  463  u.  LXXXHI,  198. 
Cäspitin  u.  and.  basische  Destillationsprod.  des  Torfes  (Church  u. 

Owen)  LXXXHI,  224. 
Cajeputöl,  Constit.  dess.  (Schmidt)  LXXXH,  189. 
Calciumverbindungen ,  Flüchtigkeit  ders.  in  hoher  Temp.  (Mitscher- 

lich)  LXXXHI,  485. 
Calvert,  C,  flüchtige  Basen  d.  Fäulniss  LXXXII,  514. 
Cannizzaro,   S. ,  Anisalkohol  u.  zwei  Basen  aus  dems.,  LXXXIH, 

229;   neue  mit  Anissäure  isomere  Säure,  LXXXIH,  232;   isomere 

Toluylsäuren,  LXXXIV,  185. 
Capillarität  s.  Haarröhrchenanziehung. 
Caprin-  u.  Caprylsäure  =  Oenanthsäure  des  Weinfuselöls  (Fischer) 

LXXXIV,  460. 
Caramel  u.  Assamar,  zur  Darstellung  ders.  (Pohl)  LXXXII,  148. 
Carhonate  s.  Kohlensäure,  Salze  ders. 
Carhopyrrolsäure  (Schwaner t)  LXXXIH,  439. 
Carlet,  H.,  Dulcin  ::  Salpetersäure;  künstl.  Traubensäure,  LXXXH, 

117. 
Carminsäure  s.  Cochenilletinctur. 
Caron,  H.,  ehem.  Natur  d^s  Stahls,  LXXXIV,  ^%. 
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Carr^,  Cftmentiren  des  Eisens,  LXXXIV,  9f. 

Casem  s.  Milch. 

Casselmann,  W.,  Mineralquellen  zu  Soden  u.  Neuenhain,  LZXXm, 

385. 
CeTj  neue  Verb.  dess.  (Lange)  LXXXII,  129—147;    (Holzmann) 

LXXXIV,  76. 
Cerit  u.  Lanthanocerit  (Hermann)  LXXXH,  406. 
Ceroxydulverhindungen  (Czudnowicz)  LXXXII,  ;^77 — ^286. 
Chalcedon  s.  Kieselsäure. 
Chamäleon  s.  Kali,  übermangansaures. 
Chelidoninsäure  (Zwenger)  LXXXII,  63. 
Chevreul,  E.,  Nachweisung  kleiner  Mengen  oxals.  Kalkes  u.  einige 

Eigenschaften  dess.,  LXXXIV,  453. 
Chinasäure  aus  Heidelbeerkraut  (Siebert)  LXXXII,  246. 
Chinin,  unterphosphorigsaures  (Smitt)  LXXXIII,  127. 
Chinolinfarbstoffe  (Williams)  LXXXIII,  189. 
Chlor,  Atomgewicht  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  eigenthüml.  Verhalten 

dess.  (Gentele)  LXXXII,  57;    Menge  dess.  in  verschied.  Kohlen 

(Leadbetter)  LXXXII,   513;    ::  Cyanäthyl  (Hesse)  LXXXIH, 

431;  Brom,  Jod  ::  wässrigem  Ammoniak  u.  alkal.  Oxyden  (Schön- 
bein) LXXXIV,  385. 
Chloraceiyl  ::  Weinsäure  (Pilz)  LXXXIV,  231;    ::  Chrysophansäure 

(V.  Dems.)  LXXXIV,  436. 
Chlorbenzol,  ident.  mit  Bichlortoluol  (Beilstein)  LXXXIII,  433. 
Chlorbenzoyl  ::  Nicotin  (Will)  LXXXIV,  249. 

CÄ/orcö/cmm  «=  kohlen 8.  Kalk,  Doppelsalz  (Fritz sehe)  LXXXIII,  2)3. 
Chloride  des  Wolframs  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 
Chloriigruppe,  ein  zu  dieser  gehöriges  Mineral  (Igel ström)  LXXXIV, 

480. 
Chlorkohlenstoff\  CaCl^,  Darstellung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  252; 

C2CI3  aus  Buttersäure  (Naumann)  LXXXIV,  475. 
Chlormaleinsäure  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  252. 
Chlornatrium,   neue  KrystaUform  (Tuson)  LXXXIII,  192;    (K  ob  eil) 

LXXXIV,  420. 
Chlorsalylsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  205. 
Chlorung  von  Kohlenwasserstoffen  (C  hur  eh)  LXXXII,  128. 
Chlorwasserstoff  :\  Benzoäsäureanhydrid  (Mosling)  LXXXIV,  377. 
Chlorzink  ::  Amylen  (Bauer)  LXXXIV,  264;  ::  Essigsäure  (v.  Dems.) 

LXXXIV,  288. 
Chlorzink'Kreatinin  (L  0  e  be)  LXXXII,  1 70 ;  (N  e  u  b  a  u  e  r)  LXXXIV,  442. 
Chlorzinn,  zweif.,  als  Lösungsmittel  (Gerard in)  LXXXH,  383. 
Cholesterin,  Reactionen  auf  dass.  (Schiff)  LXXXII,  384. 
Cholsäure  s.Gallensäuren. 
Chondrin,  Verh.  dess    (Schnitze)  LXXXIII,  162;   Zersetzungsprod. 

dess.  im  thier.  Organismus  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18. 
Chrom- Ammonium- Verbindungen ,  neue  (Moorland)  LXXXIV,  61. 
(JAromßlaun  :;  SchwefelsSiuxe  \3i.  v.  KmiaQxÄaJ!;  V^ea)  LXXXIV,  452, 
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Chromgrün,  Bereitung  u.  Anw.  als  Farbstoff  (Salv 6t  at)  LXXXIII,  383. 
Chromoxyd,  kohlens.  (Bar rat)  LXXXII,  61;  magnet.  (Geuther) 

LXXXIII,  512. 
Chromsäure,  acidipathisches  Oxydationsagens  (L  e  n  s  s  e  n)  LXXXII,  293. 
Chrysophansäure  aus  Rhabarber  ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV,  436. 
Chrysopras  s.  Kieselsäure. 
Cburch,  A.,  gechlorte  Derivate  d. Benzolreihe.  Cyanxylenyl,  LXXXII, 

127. 
Church,  A.  H.,  u.  Owen,  basische  Destillationsprod.  des  Torfes, 

LXXXIII,  224. 
Cinchonin,  Farbstoffe  aus  dems.  (Williams)  LXXXIII,  189. 
Claubry,  de,  s.  Gaultier  de  Claubry. 

Cloez  u.  Guignet,  neue  Säure  aus  Nitrobenzin,  LXXXIII,  370. 
Cochenilletinctur,  Anw.  in  der  Alkalimetrie  (Luckow)  LXXXIV,  424. 
Cohn,   H.  L. ,    ünterchlorsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analysiren, ' 

LXXXIII,  53. 
Columhit,  Säuren  dess.,  s.  Diansäure. 

C  o  o  k  e ,  J.  jun.,  Dimorphie  des  Arsen,  Antimon  n.  Zink,  LXXXIV,  479. 
Cremometer  s.  Milch. 

Cuminalkohol,  drei  neue  Alkaloide  aus  dems.  (Rossi)  LXXXIII,  235. 
Cuminsäure,  höhere  damit  homologe  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIII,  238. 
Curcumapapier,  Darstell,  eines  empfindl.  (Pettenkofcr)  LXXXII,  36. 
Cuzent,  Kavatin  =  Methystin,  LXXXII,  463. 
Cyanäihyl  ::  Chlor  (Hesse)  LXXXIII,  431. 
Cyanüre    ::   Jodmethyl,    -Aethyl   u.    -Amyl    (Schlagdenhauffen) 

LXXXIII,  381;  zur  Stahlbildung  LXXXIV,  82—101. 
Cyanxylenyl  (Church)  LXXXII,  127. 
Cymol  ::  Chlor  (v.  Dems.)  LXXXII,  128. 

Czj2ek,  J.  B. ,  zur  ehem.  Technologie  d.  Thonerde,  LXXXIII,  363. 
Czudnowicz,  Ceroxydulverbindungen,  LXXXII,  277 — 286. 
Czumbelick  s.  Rochleder. 


D. 

Dale  8.  Gladstone. 

Daphnin  u.  Daphnetin  (Zwenger)  LXXXII,  196. 

Bartmit,  neues  Mineral  (Forbes)  LXXXIV,  58. 

Dauglish's  Methode  d  Brodbereitung  (Oppenheim)  LXXXII,  488. 

Debray,  H.,   Bildung  kry stall.  Phosphate  u.  Arseniate,   LXXXIII, 

428;  künstl.  Bildung  der  Kupferlasur,  LXXXIV,  189. 
Desoxalsäure  u.  üebergang  ders.  in  Traubensäure  (Löwig)  LXXXIV,  1. 
Desplats,   Verb,  der  polyatom.  Alkohole  mit  den  zweibas.  Säuren, 

LXXXIV,  372. 
Despretz,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  85. 
Peville,  H.,  künstl.  Erzeugung  von  Eisenglanz  u.  and.  Mineralien, 

I^XXXIV,  122;  Vi^na4in  in  französ,  EtseueTi^u,  liX?wia:^>  VÄ. 
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Dextrin,  Nitroderivate  dess.  (B^champ)  LXXXII,  1121. 

Diäthylhenxidin  (Hof mann)  LXXXII,  445. 

Diäthylenalkohol,  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

JDiamylen  (Bauer)  LXXXIV,  261. 

Diamylpkosphorsäure  (Kraut)  LXXXIV,  117. 

Dianate,  mineralische  (Kobell)  LXXXm,  HO. 

Diamum  (Hermann)  LXXXIH,  106;  LXXXIV,  317. 

JHansäure  (Kobell)  LXXXHI,  193  u.  449. 

JHbrombuitersäure  (Schneider)  LXXXIV,  468. 

JHdym,  Atomgew.  u.  Verb.  dess.  (Hermann)  LXXXII,  385. 

Diglycerinalkohol  (Louren90)  LXXXÜI,  247. 

Diglykolsäure  u.  DiglykolÄthylensÄure  (Würtz)  LXXXIV,  459. 

JHmorphie  des  Arsen,  Antimon  u.  Zink  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

DUulforet^äure  (Fritzsche)  LXXXH,  332. 

Drehungsvermögen  s.  Polarisation  u.  RotationsYcrmögen. 

Drion  s.  Loir. 

Du  Bois-Reymond  s.  Bunsen. 

JHmgepräparaie  aus  Knochen,  Analyse  ders.  (Weber)  LXXXIII,  21. 

Dulcin    ::    Salpetersäure    (GarletJ    LXXXH,    117;    (B^champ) 

LXXXII.  120. 
Duppa,  B.  F.,  s.  Perkin. 
Duroy,  farblose  Jodstftrke,  LXXXH,  382. 
Dusart,   Derivate  des  Naphthalins;   Nitroxynaphthalinsäure ;   Oxy- 

naphthylamin,  LXXXIV,  188. 
Duthiers,  L. ,  Purpur  der  Alten,  LXXXIV,  251. 


E. 


Eisbildung  s.  Wasser,  Gefrieren  dess- 

Eisen  y  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u. 
seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  268;  Bestimmung  als  Schwe- 
feleisen (Rose)  LXXXIV,  24;  maassanalyt.  Best.  dess.  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  339;  Trennung  v.  Uran 
(Pisani)  LXXXIII,  267;  Verb,  mit  Aluminium  (Michel)  LXXXH, 
238;  aus  braunsteinhaltigen  Eisenerzen  (List)  LXXXIV,  57;  u. 
Zinn,   kry stall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250;    s.  a.  Stahl 

Eisenerze j  französ. ,  Vanadingehalt  ders.  (Beauvallet)  LXXXIV, 
256;  (Deville)  LXXXIV,  255. 

Eisenglanz,  künstl.  Erzeugung  dess.  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Eisenoxyd,  Reaction  der  Salze  dess.  (Pisani)  LXXXHI,  267;  ::  AmS 
bei  Gegenwart  von  Arsensäuren  (Reich)  LXXXIII,  266;  Verb, 
dess.  mit  Zinkoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIII,  265;  essigsaur.  ::  Gerb- 
säuren (Handtk e)  LXXXU,  348;  kohlens.  (Barrat)  LXXXH,  61; 
Verb,  mit  Salpetersäure  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209 
w.  266;  kryst.  Salpeters.  ^^^\\a^w^\.^\u^  LXXXIV,  243;   in  statu 
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natcenti  als  Uebertrager  des  Sauerstoffs  (Le  Voir)  LXXXTV,  Z'%%\ 
u.  Manganoxyd,  Uebertrager  des  Sauerstoffis  an  brennbare  Körper 
(Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  u.  Thonerde,  Trennung  von  Öa,  Äg 
u.  Ion  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Eitenoxydlösung,  acidipath.  Oxydationsagens  (L  e  n  s  s  e  n)  LXXXII,  293. 

Eisenoxydul  ::  Untei:salpetersäure  (v.  Dems.)  LXXXII,  50;  oxalsaur., 
Farbe  aus  dems.  u.  Zusammensetzung  dess.  (Phipson)  LXXXII,  247. 

Eisenstuck  s.  Müller,  A. 

Eirveiss,  käufl.,  Prüfung  dess.  (Scheurer-Kestner)  LXXXIIl,  184. 

Elaylgas  s.  Ölbildendes  Gas. 

Elektricität,  Bildung  von  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  dies.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  221;  u.  Licht  ::  wässriger  Lösung  gewisser  Sub- 
stanzen (Niepce)  LXXXIV,  422. 

Elektrische  Organe  v.  Torpedo  u.  Raja  (Schnitze)  LXXXII,  1. 

Eliot,  Ch.  W. ,  u.  Stör  er,  Beimengungen  des  käufl.  Zinks  u.  in 
Säuren  unlösl.  Rückstand  dess.,  LXXXII,  242;  Bleigehalt  einiger 
Silbermünzen,  LXXXIIl,  268. 

Epacrishlätter ,  Gerbstoff"  ders.  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Epiglyceriditartrinsäure  (Desplats)  LXXXIV,  373. 

Erdcarbonate,  Umsetzung  mit  Alkalisulfaten  (Müller)  LXXXII,  53. 

Erden,  alkalische,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Luckow)  LXXXIV, 
426;  s.  a  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

Erdmann,  O.  L.,  Hygroskopie  des  Bieioxyds,  LXXXII,  317;  nacfi- 
trägl.  Bemerkungen  zur  Abhandl.:  Der  Gasprüfer  etc.,  LXXXIIl, 
336;  kleine  Gasanstalt  für  ehem.  Laboratorien  nach  Lehmann, 
LXXXIV,  475. 

Erienmeyer,  Leucinsäurenitril,  LXXXIV,  477. 

Essigäther  ::  Alkalien  (Berthelot  u.  de  Fleurieu)  LXXXIIl,  257. 

Essigsäure y  wasserfreie  ::  Chlorzink  (Bauer)  LXXXIV,  288. 

F. 

Fäulniss  d.  Fleisches,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514. 

Farbe,  grüne,  aus  oxalsaur.  Eisenoxydul  u.  Ferridcyankalium  (Phip- 
son) LXXXn,  247. 

Farben  für  Porcellan  (Gen tele)  LXXXII,  58. 

Farbstoff  di.  Cochenille  zu  Maassanalysen  (Luckow)  LXXXIV,  424; 
Flechten;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123;  Purpurschnecke 
(Duthiers)  LXXXIV,  251;  gelber,  der  Rosskastanienbiätter 
(Leuchs)  LXXXII,  456;  des  Wau  (Schützenberger  u.Paraf) 
LXXXIIl,  368 ;  grüner,  französ.  Kreuzdornarten,  verglichen  mit  dem 
chines.  (Rommier)  LXXXIV,  432;  blauer  aus  Anilin  (Persoz, 
de  Luynes  u.  Salv^tat)  LXXXIIl,  377;  rother  aus  Anilin 
(Schneider)  LXXXUI,  367;  (Kopp)  LXXXII,  461. 

Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenamein  (Scheurer-Kestner)  LXXXIIl, 
226;  —  u.  seinen  Homologen  (Bechamp)  LXXXIIl,  509;  aus  Chi- 
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nolin  (Williams)  LXXXllI,  189;  aus  Nitronaphthalin  (Roussim) 
LXXXIV,  180;  (Scheurer-Kestner)  LXXXIV,  183;  (Dusart) 
LXXXIV,  188;  (Persoz  u.  Martel)  LXXXIV,  182;  (Jacque- 
min)  LXXXIV,  182;  Bleichen  ders.  mit  schwefliger  Säure  (Heldt) 
LXXXni,  20;  Lösungen  ders.  ::  stark  capillarem  Papier  (Schön- 
bein) LXXXIV,  413;  grüne  u.  violette  mineralische  (Saly^tat) 
LXXXm,  383. 

Faserstoff',  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

Ferment  der  Buttcrsäuregährung  (Pasteur)  LXXXm,  374;  s.  a. 
Gährung  u.  Hefe. 

Ferrid-  u.  Ferrocyankalium  s.  Kaliumeisencyanid  u.  -cyanür. 

Fette y  Verseifung  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 
ner) LXXXin,  270;  u.  fette  Säuren»  Oxydationsproducte  ders. 
(Arppe)  LXXXn,  440. 

Fettgehalt  der  Milch,  Bestimmung  dess.  ohne  Eindampfen  (Müller) 
JjXXXII,  13;  vorgeschlagene  Methoden  zur  Bestimmung  dess.  in 
der  MUch  (Baumhauer)  LXXXIV,  145. 

Feuerstein  s.  Kieselsäure* 

Fibrin,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

FichteUt  s.  Reten. 

Field,  F.,  maassanalyt.  Best,  des  Silbers,  LXXXII,  510. 

Fischer,  A.,  Oenanthsäure  u.  Aethyläther  ders.,  LXXXIV,  469. 

Fischer,  G.,  s.  Bödeker. 

Fittig,  R.,  neue  Säure  aus  Toluol,  LXXXIII,  446. 

Flamme,  Natur,  des  Leuchtens  ders.  (Kerstan)  LXXXIV,  290—317; 
s.  a.  Erdmann,  LXXXIII,  336. 

Flechtenhitterstoff,  Zerstörung  dess.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Flechienfarbstoff;  Orseille  (Claubry)  LXXXIV,  123. 

Fleisch,  Fäulniss  dess  ,  flüchtige  Basen  (Calvert)  LXXXII,  514; 
Leuchten  dess.  (Hankel)  LXXXIII,  153. 

Fleurieu,  de,  s.  Berthelot. 

Flintglas,  Anal,  eines  dem  Anlaufen  unterworfenen  (Pohl)  LXXXII,  151. 

Fluorkalium  u.  Lithion,  nothwendig  zur  Fruchtbildung  der  Gerste 
(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 

Fluorüre,  einige  (Marignac)  LXXXIII,  208. 

Fluorzirkon  u.  Verb.  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,  201. 

Flusspath  V.  Wölsendorf,  Vorkommen  v.  Antozon  in  dems.  (Schön- 
bein) LXXXIII,  95. 

Förster,  E.,  s.  Erdmann,  LXXXII,  317.. 

Fontenay,  de,  s.  Ruolz. 

Forbes,  Darvinit  ein  neues  Mineral,  LXXXIV,  58. 

Formen,  vierfach  nitrirtes  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 

Foster,  G.  C,  Acetoxybenzaminsäure ,  isomer  mit  Hippursäure, 
LXXXIV,  115. 

Fournetit  (Mene)  LXXXII,  515. 

Fremy,  E.,  StahlbUdung,  LXXXIU,  367;  ehem.  Natur  des  Stahls, 
LXXXIV,  84. 
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Fresenius,  R.,  Einfluss  Ton  freiem  Ammon  u.  dessen  Salzen  auf 
die  Fällung  Yon  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Fe,  Ur  durch  Schwefelammon, 
LXXXU,  ;257— 275;  neue  Natronquelle  zu  Weilbach  in  Nassau, 
LXXXIV,  37  —  50. 

Freund,  A.,  Natur  der  Ketone,  LXXXII,  214—229. 

Friedel,  C. ,  u.  Machuca,  Brombuttersäure;  Oxybutylsäure, 
LXXXIV,  187;  s.  a.  Würtz. 

Fritzsche,  J.,  Reten,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenholztheer, 
LXXXII,  321;  Doppelsalz  aus  kohlensaurem  Kalk  u.  Ghlorcalcium, 
LXXXin,  213. 

Fi*5hde,  A.,  äther.  Oel  von  Ledum  palustre,  LXXXII,  181. 

Fuchsin  s.  Anilinfarbstoffe 

Furfurol,  Darstellung  u.  Verb.  dess.  (Schwaner t)  LXXXIII,  437. 

Fuselöl  des  Weins,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 


G. 


Gährung  d.  Buttersäurc  u.  Infusorien,  welche  Gährung  hervorrufen  etc. 
(Pasteur)  LXXXIII,  374;  mit  gekochter  Hefe  u.  bei  Gegenwart 
von  viel  Alkohol  (Leuchs)  LXXXIV,  174;  süsse,  d,  Milch  (Mül- 
ler) LXXXII,  13;  weinige  Aetherbildung  bei  ders.  u.  Einfluss  ver- 
schied. Substanzen  auf  dieselbe  (Leuchs)  LXXXII,  453. 

Gährungen,  über  die  Natur  ders.  (Pasteur)  LXXXIV,  128. 

Gallensäurerij  Nach  Weisung  ders.  (Neukomm)  LXXXIII,  180. 

Gallusgerhsäurelösung  zu  maassanalyt.  Zwecken  (Handtke)  LXXXII, 
349. 

Gaultier  de  Claubry,  Bereitung  der  (irseille,  LXXXIV,  123. 

Gasanstalt  f.  ehem.  Laborat  nach  Lehmann  (Erdmann)  LXXXIV, 
475. 

Gasflamme^  ehem.  Vorgänge  in  ders.  (Kersten)  LXXXIV,  290—317; 
s.  a.  Erdmann. 

Gasprüfer,  nach trägl.  Bemerkungen  über  dens.  (Erdmann)  LXXXIII, 
336. 

Gefrieren  von  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXIV,  50. 

Gen  tele,  J.  G.,  Darstellung  v.  Natronalaunen;  eigenthüml.  Verh.  d. 
Chlors;  kryst.  mangans.  Natron;  phosphors.  Kobaltoxydul -Zink- 
oxyd, LXXXII,  56;  stickstoffhaltige  Verbindungen.  lieber  Knall- 
säure u.  ihre  Derivate,  LXXXIV,  101  —  115. 

Gerardin,  Zinnchlorid  als  Lösungsmittel,  LXXXII,  382. 

Gerbstoff  di^T  Epacrisblätter  (Tonn er)  LXXXIV,  441. 

Gerbsäure^  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  455. 

Gerbsäuren,  maassanalyt.  Bestimmung  ders.  (Handtke)  LXXXII, 
345  —  351. 

Gerlach  s.  Gorup-Besanez,  LXXXIV,  248. 

Gerste  s.  Getreidearten. 
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Geuthcr,  A.,  magnet.  Chromoxyd,  LXXXm,  512. 

Getreidearten,  sächsische,  Zusammensetzung  ders.  bei  yerschiedenem 

Hektolitergew.   (Müller)  LXXXII,   17;    zur  Kenntniss   ders.  (v. 

Dems.)  LXXXII,  31;    (Gerste)  Nothwendigkeit  des  Lithions  und 

Fluorkaliums  z.  Fruchtbildung  ders.  (Salm-Horstmar)  LXXXIY, 

140. 
Getreidekömer,  Bestimmung  d.  spec.  Gew.  ders.  (Müll  er)  LXXXH,  W. 
Gibbs,  W.,  über  die  Platinmetalle,  LXXXIV,  65. 
Gladstone  u.  Dale,  Destill,  des  Kreosot  u.  Phenylhydrat,  LXXXII, 

514. 
Glas  s.  Flintglas. 

Glossecolit  Shepard's  (Pisani)  LXXXII,  515. 
Ghikoside   «=>    Saccharolyte   :  :    Salzsäure    (Bödeker  u.   Fischer) 

LXXXIV,  18. 
Ghitin  s.  Leim. 
Glycerm,  Aether  dess.  (Reboul  u.  Louren^o)  LXXXm,  253;  Verb. 

mit  zweibas.  Säuren  (Desplats)  LXXXIV,  372;  Verfälschung  mit 

Zuckerlösung  u.  Ermittelung  ders.  mittelst  polarisirt. Lichts  (Pohl) 

LXXXIV,  169. 
Ghfcyrrkizin  ein  Glykosid  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  246. 
Gbfkocholsäure  s.  Gallensäuren. 

Ghfkogen,  einfache  Darstell,  dess.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  248. 
Gb/kol,  zusammengesetzte  Aether  dess.  (L euren  90)  LXXXIV,  374. 
GlykolCj  zusammengesetzte,  Oxydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV, 

456. 
Glykosid  s.  Glycyrrhizin  u.  Solanin. 
Gmelin,  O.,  Solanin  u.  Solanidin,  LXXXIV,  469. 
Gold  u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71; 

Legirungen   mit  Zinn    (Matthiessen  u.  Böse)   LXXXIV,   319; 

zinn-    u.    antimonhaltiges ,     Verarbeitung    dess.     (War rington) 

LXXXII,  60;    u.  Platin,    Trennung  von  Sn  u.  Sb   (Bechamp  u. 

Saintpierre)  LXXXIV,  382. 
Gorup-Besanez,    v. ,    Glycyrrhizin  ein  Glykosid,   LXXXIV,   246; 

Entschwefelung  des  Leucins,  LXXXIV,  247;   einfache  Darstellung 

des  Glykogens,  LXXXIV,  248;    Aschenanalyse  von  Trapa  natans, 

LXXXIV,  250;  Mannit  ::  zu  Platinmohr,  LXXXIV,  462. 
Gorup-Besanez,  Klincksieck  u.  Naumann,  Monobrombutter- 

säure,  Monobromvaleriansäure  u.  Chlorkohlenstoff  C1CI3,  LXXXIV, 

474. 
Grüner,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 
Guignet  s.  Cloez. 

Gummi,  Nitroderivate  dess.  (Bechamp)  LXXXII,  122. 
Gusseisen  s.  Eisen. 
Gussiahl  s.  Stahl. 
Gutta- Per cha,  Destillationsprod.  ders.  (Williams)  LXXXIII,  508, 
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ffaarröhrchenanziehung  des  Papiers,  dadurch  hervorgebrachte  Tren- 
nungswirkungen (Schönbein)  LXXXIV,  410. 

ffa/er  s.  Getreidearten. 

Halbopal  s.  Kieselsäure. 

Hall,  Vinc,  s.  Hofmann,  LXXXn,  319. 

Handtke,  R. ,  maassanalyt.  ßestimmung  der  Gerbsäuren,  LXXXII, 
345—351. 

Hankel,  W.,  phosphor.  Leuchten  des  Fleisches,  LXXXHI,  153. 

Harn,  Alkapton  in  einem  (Bödeker)  LXXXHI,  44;^;  ist  Ammoniak 
normal.  Bestandtheil  dess.?  (Neubauer)  LXXXHI,  117;  von  Ar- 
senikessern, Analysen  dess.  (Schäfer)  LXXXII,  105;  nach  reichl. 
Knorpelgenuss  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18;  Kreatinin- 
gehalt  dess.  (Loebe)  LXXXII,  178;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Harnstoff  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schnitze) 
LXXXH,  1. 

Hart,  P.,  oxals.  Quecksilberoxyd  explodirt,  LXXXH,  513. 

Harzy  Einfluss  auf  die  Weingährung  (Leuchs)  LXXXH,  453. 

Hauer,  C.  v.,  eigenthüml.  Krystallisationsphänömen',  LXXXHI,  356. 

Hefe,  Wirkung  ders.  bei  der  Weingährung  (Leuchs)  LXXXH,  460; 
::  Alkohol  u.  Wärme  (v.  Dems.)  LXXXIV,  174;  s.  a.  Gährung. 

Heidelbeerkraut  zur  Darstellung  d.  Chinasäure  (Sieb  ert)  LXXXH,  246. 

Heldt ,  W.,  Theorie  d.  Bleichens  mittelst  schwell.  Säure,  LXXXHI,  20. 

Hermann,  R.,  Texalith  od.  monoklino^dr. Magnesiahydrat, LXXXH, 
368;  Didym,  Lanthan,  Cerit  u.  Lanthanocerit,  LXXXH,  385—408; 
Bianium,  LXXXHI,  106;  LXXXIV,  317;  Zusammensetzung  der 
kaukasischen  Mineralquellen  zu  verschiedenen  Perioden,  LXXXIV, 
129  —  140. 

Herzog,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas ,  LXXXII, 
515. 

Herzogenrath  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

Hesse,  O.,  Cyanäthyl  ::  Chlor,  LXXXHI,  431;  s.  a.  Limp rieht. 

Hippursäure  isomer  mit  Acetoxybenzaminsäure  (Fester)  LXXXIV,  115. 

Hof  mann,  A.  W. ,  mehratomige  Basen  der  Stickstoff-,  Phosphor-  u. 
Arsenreihe,  LXXXH,  110;  freiwillige  Veränderung  des  gebromten 
Aethylen,  LXXXII,  247;  Amylamin  ::  Schwefelkohlenstoff,  LXXXH, 
248;  zur  Bildung  des  Jodmethylen ,  LXXXII,  249;  Darstellung  des 
Chlorkohlenstoffs  CjCU,  LXXXH,  252;  Schwefelkohlenstoff  im 
Leuchtgas  d.  Steinkohlen,  LXXXH,  254;  Nitrophenylendiamin  :: 
salpetriger  Säure,  LXXXH,  318;  zur  Geschichte  des  Isatins,  LXXXII, 
385;  Azobenzol  u.  Benzidin,  LXXXH,  444;  Trennung  des  Cd  von 
Cu,  LXXXH,  463;  Trennung  des  As  von  Sb,  LXXXH,  464;  Tri- 
äthylphosphin  ::  Jodoform,  LXXXIH,  122;  Trennung  der  Aethyl- 
basen,  LXXXHI,  191. 

Holzmann,  M.,  Cervcrbin düngen,  LXXXIV,  76. 

Journ.  f.  prakt.  Cbem.  LXXXIV.  8.  ^"^ 
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Bohfater,  Derlyalbe  ders.  (B^champ)  LXXXII,  1)20. 

Bomoamssäure  (Cannizzaro)  LX^III,  2^% 

Bomocuminiäure,  (Rossi)  LXXXÜI,  nS. 

Bomohge  Reihen,  theoretische  Erläuterungen  zu  dens.  (Bacaloglo) 

LXXXni,  494;  s.  a.  Liebermeister. 
Bopfen,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  455. 
Bomstem  s.  Kieselsäure. 

Horsford,  E.  N.,  Verbesserung  beim  Brodbacken,  LXXXIII,  192. 
Hunt,  St.,'Vork.  von  Titaneisen,  LXXXII,  5U. 
Bydantohi  aus  Allantoin  (Baeyer)  LXXXIV,  119. 
Bydromagnesity  Anal.  dess.  (Meyer)  LXXXII,  251. 
Bygroskopie  des  Bleioxyds  (Erdmann)  LXXXII,  317. 
Bygroskopiiches  Yerh.  einiger  Stärkearten  (Nossian)  LXXXm,  41. 

I. 

J a  c  qu  e m i n,  Farbstoff  aus  Nitronaphthalin ,  LXXXIV,  182. 

I  g  e  1  s  t  r  ö  m ,  L.  J.,  ein  zur  Chloritgruppe  gehör.  Mineral,  LXXXIV,  480. 

Jod^  Nachweisung  auf  trocknem  Wege  u.  Bestimmung  dess.  (Luca) 
LXXXIV,  253;  : :  Stärkekleißter'u.  Wasser  bei  hoher  Temp.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  402;  s.  a.  Jodstärke;  u.  Brom,  Titrirung  mit  Chlor* 
wasser  (Reimann)  LXXXII,  255;  —  u.  Chlor  ::  wässr.  Ammoniak 
u.  alkal.  Oxyden  (Schönbein)  LXXXIV,  385;  u.  Jodstickstoff  :: 
Baryum-  u.  Wasserstoffsuperoxyd  (v.  Dems.)  LXXXIV,  396. 

Jodbenzoesäure ,  Zersetzungsprod.  durch  Hitze  (^chützenberger) 
LXXXIY,  184. 

Jodkalium  ::  verschied.  Reagentien  (übaldini)  LXXXIV,  191; 
schützt  freies  Jod  ^t^^n  die  Einwirkung  freien  Kalis  (Schönbein) 
LXXXIV,  393;  (Bijodür)  (Baudrimont)  LXXXIV,  379. 

Jodlösung  ::  Stärkearten  (Pohl)  LXXXHI,  35. 

Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren  (Schlagdenhauffen) 
LXXXIII,  381. 

Jodmethylen,  zur  Bildung  dess.  (Hof mann)  LXXXII,  249. 

Jodoform  ::  Triäthylphosphin  (v.  Dems.)  LXXXHI,  122. 

Jodphenyl  (Schützenberg er)  LXXXIV,  184. 

Jodsäure  ::  SO,,  NO,  u.  SO,  (Kämmerer)  LXXXIII,  72. 

Jodschwefel  (Lamers)  LXXXIV,  349. 

Jodstärke  (Pohl)  LXXXUI,  35;  Entfärbung  beim  Erhitzen  (Baudri- 
mont) LXXXIV,  378;  Entfärbung  ders.  (Schönbein)  LXXXIV, 
403;    farblose  (Duroy)  LXXXU,  382. 

Jodwassersiofßther,  Darstellung  dess.  (Per sonne)  LXXXIII,  379. 

Jodsauerstoffverbindung,  neue  (Kämmerer)  LXXXIH,  76. 

Indisin  s.  Anilinfarbstoffe. 

Infusorien,  welche  ohne  freien  Sauerstoff  leben  (Pasteur)  LXXXIII, 
374. 

Inosit,  leichtere  Darstellung  dess.  (CooperLane)  LXXXIH,  445. 
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InsoNnsäure  (Williams)  LXXXIH,  507. 
Iridium  s.  Platinmetalle. 

Jsa4in  ::  salpetriger  S&nre  (Hof mann)  LXXXn,  383. 
Isocajaputen  (Schmicl|t)  LXXXIl,  193. 

Isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer  u.  Zink  (Storer)  LXXXII,  239; 
isomph.  Verbind,  mit  selensauren  Salsen  (Wohlwill)  LXXXII,  97. 
Isopren  u.  Eautschin  (Willialms)  LXXXUI,  188  u.  500. 

K. 

Kälieerregung  s.  Temperaturemiedrigang. 

Kämmerer,  H.,  Mtrojodsäure ;  Jodsäure  ::  SOi  u.  NO»;  Schwefel- 
Jodsäureanhydrid;  neue  Jodsauerstoffverbindung;  Vierfach-Chlor- 
jod,  LXXXni,  65—85. 

Käsestoff  S.  MUch. 

Kßli  ::  Chlor,  Jod,  Brom  (Schönbein)  LXXXIV,  385.  393;  kohlen- 
saures, Verb.  dess.  mit  Wasser  (Pohl)  LXXXII,  156;  salpetersau- 
res 8.  Salpeter;  übermangansaures  ::  Albumin  (Scheurer-Kest- 
n e r)  LXXXni,  184 ;  —  s. a. Lenssen,  acidipathisohe  Oxydations- 
agentien,  LXXXU,  293. 

KaUhydrat,  Darstellung  von  reinem  (Schulze)  LXXXII,  516. 

Kalilauge  :;  aus  Kieselsäure  bestehenden  Mineralien  (Bammels- 
berg) LXXXn,  504. 

Kalium,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bijodür  dess.  (Bau- 
drimont)  LXXXIV,  379;  aus  Kalihydrat  durch  Na  (Williams) 
LXXXm,  128. 

KaKumeisencyanur  zur  Bereitung  des  weissen  Schiesspnlyers  (Pohl) 
LXXXn,  160. 

Kaliumverbindungen,  Flüchtigkeit  ders.  in  d.  Hitze  (Mitscherlich) 
LXXXin,  485,  1 

Kalk,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXUI,  455; 
Trennung  von  AI,  3^e,  Mn,  Sig,  Ör  (Rose)  LXXXIV,  27;  kohlens., 
heteromorphe  Zustände  dess.  (v.  Dems.)  LXXXII,  351  —  365;  koh- 
lens., Doppelsalz  mit  Chlorcalcium  (Fritzsche)  LXXXm,  213; 
oxals.,  Nachweisung  kleiner  Mengen  u.  einige  Eigenschaften  dess. 
(Chevreul)  LXXXIV,  453;  s.  a.  Erden. 

Kalkgehali  d.  rohen  Weinsteins  (Scheurer-Kestner)  LXXXin,271, 

Kalkphosphit ,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  458;  saures 
der  Fabriken,  Analyse  dess.  (Wöber)  LXXXIV,  21. 

Kalkspaih,  BUdung  dess.  (Rose)  LXXXII,  358—364. 

Kalhvasser,  yoI.  Best,  der  Kohlensäure  mit  dems.  (Pettenkofer) 
LXXXn,  32. 

Kalle,  W.,  benzylschweflige  (phenylschweflige)  Säure,  LXXXIV,  449. 

Kautschin  u.  Isopren  (Williams)  LXXXUI,  188  u.  500. 

Kautschuk,  Zusammensetzung  dess.  (y.  Dems.)  LXXXIII,  508. 

Kavahin  =  Methystin  (Cuzent)  LXXXII,  463. 
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Kekul^,  A.,  Umwandlung  der  gebromten  Bemstdnsftiiren  in  Wdn* 

säure  u.  Aepfelsäure,  LXXXII,  315. 
Eersten,  O.,  Natur  des  Leuchiens  d.  Flamme»  LXXXIV,  ;290— 317. 
Keime,  über  die  Natur  ders.  (Freund)  LXXXn,  214—229. 
Kkher,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXTT,  436. 
Eleiiierbildung  einiger  Stftrkearten  (Lippmann)  LXXXin,  51;  s.  a. 

Stärke. 
Klincksieck  s.  Gorup-Besanez. 
Kieselerde y  Einfluss  auf  Gfthrung  (Leuchs)  LXXXQ,  458. 
Kieselsäure,  Mineralien,  welche  aus  ders.  bestehen  ::  Kalilauge  (Ram- 

melsberg)  LXXXn,  504. 
Kimberly,  naphthylschweflige  Säure,  LXXXII,  211. 
Kind,  A.,  s.  Zwenger. 

Knallsäure  u.  ihre  DeriVate  (Gentele)  LXXXIY,  101—115. 
Knochen,    Analyse   des   sauren  Kalkphosphats   aus   dens.   (Weber) 

LXXXIV,  21. 
Knorpel,  Umbildung  in  Zucker  (Bödeker  u.  Fischer)  LXXXIV,  18; 

chondrogener,    Umwandlung  desselben  in  collagenen  (Schnitze) 

LXXXm,  162. 
Kobalt,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  von  Ammon  u. 

dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXU,  262;  u.  Nickel,  Trennung  y. 

einander  u.  y.  andern  Basen  (Rose)  LXXXIV,  30. 
Kohaltoxydul' Zinkoxyd,  phosphors.  (Gentele)  LXXXII,  58. 
Kobaltrosa  u.  -violett  (Salvötat)  LXXXIII,  384. 
Kobell,   Fr.  y.,  mineralische  Dianate,   LXXXIII,  110;    Diansäure, 

LXXXIII,  193  u.  449;  Linarit  vom  Ural,  LXXXIII,  454;  merkwür- 
dige Kry stalle  von  Steinsalz,  LXXXIV,  420. 
Kochsah  s.  Chlornatrium. 

Kohlen,  verschied.,  Chlorgehalt  ders.  (Leadbetter)  LXXXII,  513. 
Kohlensäure,  Bestimmung  (Müller)  LXXXIII,  384;  freie,  Bestimmung 

ders.  in  Trinkwasser  u.  Luft  (Pettenkofer)   LXXXII,  32  u.  40; 

feste,  Darstellung  u.  Eigensch.  (Loir  u.  Drion)  LXXXIV,  380; 

zur  Brodbereitung  (Horsford)  LXXXIII,  192; nachDaug- 

lish's  Methode   (Oppenheim)    LXXXII,   488;    Verb.   ders.   mit 

AI, -Fe,  u.  -©r  (Barrat)  LXXXII,  61 ;  wasserfreie  Salze  derselben 

::  Fetten  (Scheur er-Kestner)  LXXXIII,  270. 
Kohlenstoffgehalt  des  Stahls  s.  Stahl. 
Kohlenwasserstoff  2MS  Fichtenholztheer  [Reten]  (Fritzsch#)  LXXXII, 

321  —  345. 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  (üelsmann)  LXXXII,  61;    Chlorung 

ders.  (Church)  LXXXII,  127;    aus  Aethylen-  u.  Propylenbromür 

(Sawitsch)  LXXXEI,  240  u.  243. 
Eolbe,  H.,  u.  £.  Lautemann,    Basicität  d.   Salicylsäure.    Salyl- 

säure.    Thymotinsäure ,  LXXXII,  200;   Säuren  des  Benzoeharzes, 

LXXXII,  464. 
Kolophonium  s.  Harz. 
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Kopp,  £.,  Anilinroth  — i  einf.  nitrirtes  Trianilin,  LXXXII,  461. 

Korksäure  (Arppe)  LXXXU,  440. 

Krapp,  Farbstoff  dess.  s.  Alizarin. 

Kraut,  Diamylphosphorsäure,   LXXXIV«   117;    unterschwefelsaore 

.  Doppelsalze ,  LXXXIV,  124. 

Kreatinin  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Raja  (Schultze) 
LXXXII,  1;  zur  Kenntniss  dess.  u.  dess.  Menge  im  Harn  (Loebe) 
LXXXn,  170—180;  (Neubauer)  LXXXIV,  442. 

Kreide,  BUdung  ders.  (Böse)  LXXXU,  358. 

Kreosot,  DestiU.  dess.  u.  Phenylhydrät  aus  dems.  (Gladstone  u. 
Dale)  LXXXII,  514. 

Kresoiinsäure  (Kolben.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Kresylhydrai  s.  Kreosot. 

Kreuzdom,  grüner  Farbstoff  dess.  (Bommier)  LXXXIV,  432. 

Krystalley,  Chlornatrium  (Tuson)  LXXXIU,  192;  (Kobell)  LXXXIV, 
420;  von  Kupfer  u.  Kupferoxydul  (Mall et)  LXXXIV,  63. 

Krysiallform  des  Salpeters.  Quecksilberoxydul- Ammoniak  (Bammels- 
berg) LXXXIV,  64. 

KrysieUlisaüonsphänomen,  eigenthüml.  (Hauer)  LXXXIII,  356. 

Kuhlmain,  F.,  Eisen-  u.  Manganoxyd  als  Uebertrager  des  Sauer- 
stoffs an  brennbare  Körper,  LXXXIV,  126. 

Kuhmilch  s.  Milch. 

Kupfer  ::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  208;  u. 

:  Verb.  dess.  ::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (y.  Dems.)  LXXXII,  231; 

.  Bestimmung  als  Schwefelkupfer  (Böse)  LXXXIV,  25;  —  als  Bho- 
danür  (v.  Dems.)  LXXXIV,  31;    Trennung   Ton  Cd   (Hofmann)  % 
LXXXII,  463;  Beinigung  dess.  durch  Natrium  (Tissier)  LXXXIY. 

\  59;  u.  Kupferoxydul,  Krystalle  ders.  (Mall et). LXXXIV,  63. 

Kup/er-Zinklegirungen  (Stör er)  LXXXII,  239. 

Kupferlasur,  künsti.  Büdung  ders.  (Debray)  LXXXIV,  189. 

Kupferoxydul  ::  Untcrsalpetersäure  (Lenssen)  LXXXÜ,  50. 


L. 

Lactäthylamid  (Würtz  u.  Friedel)  LXXXIV,  177. 

Lactoskop  s.  Milch. 

Lamers,  L.,  Jodschwefel,  LXXXIV,  349. 

Landolt,  H.,  Brom  ::  Stickoxyd,  LXXXIII,  221;  entzündl.  Phos- 
phorwasserstoff, LXXXIII,  374;  Stibmethylm.  seine  Verb.,  LXXXIV, 
328—339;  Titrirung  des  Eisens  mit  fJa^S-,  LXXXIV,  339—348. 

Lane,  Cooper,  leichtere  Abscheidung  des  Inosit  aus  thier.  Gewe- 

.  ben,  LXXXin,  445. 

Lang,  J.,  neue  Platinoxydulverbindungen,  LXXXIII,  415;  Pyrosma- 
üth,  LXXXm,  424. 

Lange,  L.  Th.,  neue  Cerverbindungen ,  LXXXII,  129—147. 
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la$Uhmp  Atomgew.  u.  Verbind,  dets.;  Lanihaaooexit  (Hermann) 
LXXXn,  395. 

Lasylsäure  (Kolbe  u.  Lantemann)  LXXXII,  ?08. 

Lautemann,  E.,  s.  Kolbe. 

Lea,  Gary,  Verb,  der  Metallsalze  der  Pikrins&nre  mit  Ammoniak, 
LXXXIV,  451. 

Leadbetter,  J.,  Chlorgehalt  verschied.  Kohlen,  LXXXII,  513. 

ledum  paluttre,  Oel  dess.  (Fröhde)  LXXXII,  181. 

Legirungen,  spec.  Gew.  ders.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71;  (Mat- 
thiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319.  3!^3;  s.  a.  die  einzelnen  Metalle. 

Lehmann,  J.,  s.  Erdmann  LXXXIV,  475. 

Leimbüdung  aus  Knorpel  (Schnitze)  LXXXm,  16;^. 

Lenssen,  E.,  Unter  Salpetersäure  ::  Kupferoxydul,  LXXXII,  50; 
acidipathische  Oxydationsagentien  n.  über  ehem.  Affinität,  LXXXII, 
293—313. 

Leuchs,  J.  C,  Aetherbildung  durch  Gährung,  LXXXII,  453;  Ein< 
fluss  des  Harzes,  Fibrins,  Hopfens,  der  Gerbsäure ,  des  Flechten- 
bitterstoffs, Klebers,  Schwefels,  der  Kieselerde,  phosphors.  Kalk- 
erde, Thonerde,  Talkerde  auf  die  Weiugährung,  LXXXII,  453 — i59; 
Einwirkung  der  Hitze  u.  des  Alkohols  auf  Hefe,  LXXXIV,  174. 

Leuchten  der  Flamme,  Natur  dess.  (Kersten)  LXXXIV,  290—317; 
des  Fleisches  (Hankel)  LXXXUI,  153. 

Leuchtgas,  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  (H  e r  z  o  g)  LXXXII,  515; 
Schwefelkohlenstoff  in  dem  von  Steinkohlen  (Hofmann)  LXXXII, 
^  254;  zur  Stahlbildung  (Fremy)  LXXXIV,  89;  s.  a.  Gasanstalt  u. 
Gasprüfer. 

Leucin,  Entschwefelung  dess.  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  247; 
s.  a.  Tyrosin. 

Leudnsäure,  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  476. 

Leucinsäurenitril  (Limpricht  u.  Hesse)  LXXXIH,  382;  (Erlen- 
meyer) LXXXIV,  477. 

Le  Voir,  L.  C. ,  Ammoniakgehalt  des  destill.  Wassers  u.  Eisenoxyd 
in  statu  nascenti,  LXXXIV,  326. 

Licht  u.  Elektricität  ::  wässr.  Lösung  gewiss.  Substanzen  (Niepcc) 
LXXXIV,  422. 

Liebermeister,  Anw.  d.  Mathematik  auf  die  phys.  Wissenschaften, 
LXXXIV,  416. 

Limpricht  u.  Hesse,  Leucinsäurenitril,  LXXXIH,  382. 

Linarit  vom  Ural  (Kobell)  LXXXIH,  454. 

Lipinsäure  ■«  unreiner  Bernsteinsäure  (Arppe)  LXXXH,  440. 

Lippmann,  E.,  Kleisterbildung  der  Stärkearten,  LXXXIH,  51. 

List,  K.,  Einfluss  des  Braunsteins  in  Eisenerzen  auf  das  daraus  er- 
blasene  Roheisen,  LXXXIV,  57 ;  Anal,  des  Psilomelon,  LXXXIV,  60» 

Lithion  und  Fluorkalium,  nothwendig  zur  Fruchtbildung  der  Gerste 
(Salm-Horstmar)  LXXXIV,  140. 

X/oebe,  M.,  zur  Kenntni^s  des  Kreatiuins,  LXXXH,  170 — 180, 
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Löwig,  C,  Natrinmamalgam  ::  Oxalüther;  BilduD^  des  Ameieen- 

äthers,  LXXXm,  129;  LXXXIV,  1—15. 
Lömgii,   Zusammensetzung  u.  Nachbildung   dess.    (Mitscherlich) 

LXXXm,  474  ff. 
Lo'Kao,  Bliamnusfarbstoff  (Rommier)  LXXXIV,  432. 
LötUchkeitshestimmungen    (Bacaloglo)    LXXXUI,    111;    (Loebe) 

LXXXn,  173;  (Pohl)  LXXXH,  152. 
Loir,  A.,  u.  Drion,  feste  Kohlensäure,  LXXXIV,  380. 
Louren^o,  A.,  Polyglycerinalkohole  u.  -anhydride,  LXXXm,  245; 

zusammenges.  Aether  des  Glykols,  LXXXIV,  374;  s.  a.  Reboul. 
Luea,  S.  de,  Jod  auf  trocknem  Wege  nachzuweisen  u.  zu  bestim* 

men,  LXXXIV,  253. 
Luckow,  C,  Anw.  d.  Cochenilletinctur  in  d.  Alkalimetrie,  LXXXIV, 

424. 
Luft,  Bestimm,  d.  Kohlensäure  in  ders.  (Pettenkofer)  LXXXII,  34; 

Untersuchung  der  ausgeathmeten  (v.  Dems.)  LXXXII,  40. 
LuieoHn,  Analyse  dess.  (Schützenberger  u.  Paraf)  LXXXUI,  368. 
Luynes,  de,  s.  Persoz. 


M. 

Maastanalytische  Bestimmung  des  Albumin  mit  übermangansaur.  Kali 
(Scheurer-Kestner)  LXXXni,  184 ;  des  Broms  u.  Jods  mittelst 
Chlorwasser  (Reimanu)  LXXXII,  255;  des  Eisens  mit  unter- 
schwefligs.  Natron  (Landolt)  LXXXIV,  348;  der  Gerbsäuren 
(Handtke)  LXXXII,  345—351;  des  Jods  (Luca)  LXXXIV,  253; 
der  Kohlensäure  in  Wasser  u.  Luft  (Pettenkofer)  LXXXII,  32 
u.  34;  des  Silbers  (Pield)  LXXXn,  510;  Beiträge  zu  ders.  im  AU- 
gem.  (Lenssen)  LXXXU,  293—313;  (Luckow)  LXXXIV,  424. 

Machuca,  V.,  s.  Friedel. 

Magnesia,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXQ,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXm,  455;  Trennung 
Yon  AI,  -Fe,  Öa,  An  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Magnesiahi/drat,  monoklinoedr.  oder  Texalith  (Hermann)  LXXXII, 
368. 

Wallet,  J.  W.,  Krystalle  v.  Kupfer  u.  Kupferoxydul,  LXXXIV,  63. 

Mangan,  Bestimmung  als  Schwefelmangan  (Rose)  LXXXIV,  23;  Fäl- 
lung durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  von  Ammon  u.  seinen 
Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  265. 

Manganoxyd  u.  Eisenoxyd ,  Uebertrager  des  Sauerstoffs  an  brennbare 
Körper  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126. 

Manganoxydul,  Trennung  von  AI,  -Se,  ^g,  äa  (Rose)  LXXXIV,  27. 

Mangansuperoxyd  s.  Braunstein. 

Mannit,  Derivate  dess.  (B6champ)  LXXXII,  120;  ::  Platinmohr; 
Mannitsäure  u.  Mannitose  (Gorup^Besanez)  LXXXIV,  462. 
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Marignac,  C,  Flaorzirkon  u.  Verb,  dess.,  JjXXXTII,  201. 

Martel  s.  Persoz. 

Martins,  G.  jun.,  Analyse  von  Meteoreisen,  LXXXn,  319. 

Matthiessen,  A.,  spec.  Gew.  von  Legimngen,  LXXXIV,  71. 

Matthiessen  n.  v.  Böse,  Gold-Zinnlegirungen,  LXXXIVip319;  Blei- 
Zink-  n.  Wismuth-Zinkleginmgen,  LXXXIV,  323. 

Melaleuca  Leucadendron,  Oel  dess.  (Schmidt)  LXXXU,  189. 

Mene,  Gh.,  neues  Reagens  für  Anilin,  LXXXII,  462;  Foumetit, 
LXXXII,  515;  Analyse  des  Eisens,  LXXXIV,  96. 

Messing  s.  Knpferlegirungen. 

Metaglycerm  (Louren^o)  LXXXHI,  24S. 

Metallbad  (Mitscherlich)  LXXXIII,  489. 

Metallspiegelt  AnaL  eines  altrömischen  (Souohay)  LXXXII,  275. 

Metamorphin  (Wittstein)  LXXXU,  462. 

Metawolframsäure  n.  ihre  Verb.  (Scheibler)  LXXXni,  299. 

Meteor  eisen  (aus  Brasilien  u.  Mexiko)  (Martins)  LXXXII,  319;  drei 
neue  (Smith)  LXXXIV,  59. 

Methyl,  Verb,  mit  Antimon,  s.  Stibmethyl. 

Methylacetyl  {YveMudi)  LXXXH,  221. 

Methylenjodür,  zur  Bildung  dess.  (Hofmann)  LXXXII,  249. 

Meihyljodür  ::  Gyankalium  (Schlagdenhauffen)  LXXXIII,  381. 

Methyluramin  u.  Verb.  dess.  (Neubauer)  LXXXIV,  445. 

Meihystm  «  Kavatin  (Guzent)  LXXXII,  463. 

Meyer,  P.,  Anal,  des  Hydromagnesit,  LXXXII,  251. 

Miasnikoff,  Darstellung  des  Acetylen,  LXXXIV,  244. 

Michel,  Verb,  des  Aluminiums  mit  Metallen,  LXXXII,  237. 

Mikolasch,  G,  Oel  von  Pinus  Pumilio  Haenke,  LXXXIII,  448. 

Milch,  süsse  Gährung  u.  Bestimmung  des  Fettgehalts  ders.  (Müller) 
LXXXII,  13;  vorgeschlagene  Methoden,  um  die  Verfälschung  mit 
Wasser  u.  die  Abrahmung  zu  erkennen  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145;  Best.  d.  darin  vorkommenden  fest.  Stoffe  (v.  Dems.)  LXXXIV, 
157;  Zusammensetzung  d.  unverfälschten  (v.  Dems.)  LXXXIV,  167. 

Milchsäure  u.  neue  Verb.  ders.  (Würtz  u.  Friede  1)   LXXXIV,  177. 

Milchzucker  s.  Zucker. 

Mineralanalyse  s.  Beauvallet,  LXXXIV,  256;  Gzj2ek,  LXXXIII, 
364;  Deville,  LXXXIV,  255;  Forb es,  LXXXIV,  58;  Hermann, 
LXXXII,  368  u.  385;  LXXXHI,  106;  Hunt,  LXXXII,  512;  Igel- 
ström, LXXXIV,  480;  Kobell,  LXXXIII,  110.  193.  454;  Lang, 
LXXXIII,  424;  List,  LXXXIV,  60;  Mene,  LXXXII,  515;  Meyer, 
LXXXII,  251;  A.  Mitscherlich,  LXXXIII,  464;  Phipson, 
LXXXIV,  128;  Pisani,  LXXXII,  515;  Rammeisberg,  LXXXH, 
504;  LXXXHI,  333.  514;  Smith,  LXXXIV,  59;  Whitney, 
LXXXII,  511. 

Mineralien,  BUdung  kry stall.  (Rose)  LXXXH,  364;  (Sorby) 
LXXXHI,  126;  (Debray)  LXXXHI,  428;  (A.  Mitscherüch) 
LXXXHI,  471  fr.;  (Deville)  LXXXIV,  122. 

Mineralwasser  v.  Soden  u.  Neuenhain  (C asselmann)  LXXXHI,  385; 
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MinertUwasser  der  neuen  Natronquelle  zu  Weilbach  in  Nassau  (Fre- 
senius) LXXXIV,  37—50;  der  kaukasischen  Quellen  in  verschied. 
Perioden  (Hermann)  LXXXIV,  129-140;  s.  a.  Wasser.* 

Mischungsgewichi  s.  Atomgewicht. 

Mitscherlich,  A.,  Trennung  der  S,Xl,  Öa,  I^g,  des  i.y  fl&,  LXXXin, 
455;  Analysen  des  Alaunsteins,  LXXXIU,  464;  Thonerde  ::  Was- 
ser, LXXXIII,  468;  ration.  Zusammensetzung  des  Alaunsteins, 
LXXXUI,  470;  Darstellung  des  künstl.  Alaunsteins,  LXXXIII,  471; 
Löwigit,  LXXXIII,  474;  Bildung  d.  Alaunsteins  u.  Löwigits  in  der 
Natur,  LXXXIII,  478;  Alaun,  Gewinnung  im  Grossen  u.  Literatur 
4es8.,  LXXXIII,  482;  Verh.  einiger  Verb,  des  K,  Na,  Ca,  Ba  in 
hoher  Temperatur,  LXXXm,  485;  MetaUbad,  LXXXIII,  489. 

Molybdän,  Bromverb.  dess.  (Blomstrand)  LXXXII,  433 — 439. 

Molyhään-Aluminium  (Michel)  LXXXU,  237. 

Molybdänsäure,  Darstellung  u.  Bestimm,  ders.  (Wich)  LXXXIV,  73. 

Monobrombemstemsäure  (Kekul^)  LXXXII,  316. 

Monobrombuttersäure  (Schneider)  LXXXIV,  465;  (Gorup-Besa- 
nez  u.  Klincksieck)  LXXXIV,  474. 

Monobromvaleriansäure  (Gorup,  Klincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Monosulforetensäure  (Fritz sehe)  LXXXH,  345. 

Moorboden,  Analyse  dess.  (Petzhold t)  LXXXIII,  1. 

Moorland,  J.,  neue  Ammonium-Chrom- Verb. ,  LXXXIV,  61. 

Moorsei,  F.  H.  yan,  s.  Baumhauer. 

Mosling,  S. ,  Benzoesäureanhydrid  ::  HCl  u.  HS,  LXXXIV,  377. 

Müller,  A.,  süsse  Milchgährung  U.Bestimmung  des  Fettgehalts  der 
Milch  ohne  Eindampfen,  LXXXII,  13;  Zusammensetzung  der  Ger 
treidearten  bei  verschied.  Hektolitergew.  LXXXII,  17;  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  d.  Getreidekörner,  LXXXII,  23 ;  zur  Kenntniss  der 
sächsischen  Getreidearten,  LXXXII,  31;  Darstellung  von  Barythy- 
drat mittelst  Zinkoxyd,  LXXXII,  52;  Umsetzung  v.  Alkallsulfatea 
mit  Erdcarbonaten,  LXXXII,  53;  Barythydrat  zu  Aschenanalysen, 
LXXXII,  54;  Bestimmung  d.  Alkalien  in  Ackererden,  LXXXII,  55; 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  thonerdehaltigen  Lösungen  V09 
Ackererden  u.  Aschen,  LXXXII,  55;  zur  Geschichte  der  Brunneur 
Wässer  grosser  Städte,  LXXXII,  465;  Bemerkungen  zu  Besse- 
rn er 's  Stahlbereitung,  LXXXII,  496;  zur  Eohlensäurebestimmung» 
LXXXm,  384. 

Müller,  H.,  s.  Warren  de  la  Rue. 

Murexid,  Darstellung  dess.  (Braun)  LXXXIII,  124. 

N.  ': 

Nadler,  G.,  Acetoäthylnitrat,  LXXXHI,  123. 
NaphthaUn^  Nitrodcrivate  dess.  u.  daraus  erhalt  Farbstoffe  (Rons sin) 
LXXXIV,  180;  (Jac^uemin)  LXXXIV,  182;  (Persoz  u/M«.tt<^l\ 
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LXXXIV,  18!^;  (Scheurer-Kestner)  LXXXIV,  18S;  (Dusart) 

LXXXIV,  188. 
KaphihyUchweßge  SÄure  u.  Verb.  ders.  (Kimberly)  LXXXn,  211. 
Natrium  j   Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,   96;    zur  Reinigung   der 

MetaUe  (Tissicr)  LXXXIV,  59. 
Natriumamaigam  ::  Oxaläther  (Löwig)  LXXXm,  129;   LXXXIV,  1; 

zum  Reinigen  'des  Platins,  LXXXIII,  272. 
Ifairiumverb.f   Flüchtigkeit   ders.   in  hoher  Temperatur  (Mit  sc  her- 
lich) LXXXra,  485. 
Natron,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIII,   455; 

harns.,   in  durchsichtigen  Kugeln  (Baumgarten)  LXXXIII,  445; 

mangans.,  krjstall.  (Gen tele)  LXXXn,  58. 
Natronalaune,  Darstell.  ders.,  (v.  Dems.)  LXXXII,  56. 
Naumann,   Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  LXXXIV,  475;  s.  a.  Go- 
•  rup-Besanez. 
Neubauer,  C,  ist  Ammoniak  normaler  Harnbestandtheil,  LXXXm, 

117;  Verb,  des  Kreatinins  u.  Menge  dess.  im  Harn,  LXXXIV,  442. 
Neu  komm,  J.,  Nachweisung  der  Gallens&uren,  LXXXIII,  180. 
Nickel,  Fällung  durch  Schwefelammonium  (Ros  e)  LXXXIV,  31 ;  —  bei 

Gegenwart  von Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  257; 

::  Ammoniak  u.  Sauerstoff  (Schönbein)  LXXXIV,  2(tö;  u.  Kobalt, 

Trennung  von  einander  u.  von  anderen  Basen  (Rose)  LXXXIV, 30. 
Nickel'Alummum  (Michel)  LXXXII,  238. 
Nickelgelb  (Salvötat)*LXXXm,  384. 
Nicki  es,  J.,  Aethylverbindungen  der  Bromüre  von  Bi,  Sb  und  As, 

LXXXIII.  259. 
Nicotin  ::  Chlorbenzoyl  (Will)  LXXXIV,  249. 

Niepce  de  Saint-Victor,  Elektricität  u.  Licht  ::   wässrigen  Lö- 
sung gewisser  Subst.  LXXXIV,  422. 
Niobsäure  s.  Diansäure. 
Nitrate,    beste  Reagentien    auf  diese,    Bildung    ders.    aus   Nitriten 

(Schönbein)  LXXXIV,   195—231;   s.  Salpetersäure,  Verb.  ders. 
Nitrazophenylamin  «=  Nitrophenylendiamin  s.  d. 
Nitrification  (Schönbein)  LXXXII,  236  u.  LXXXIV,  193—231. 
Nitrite,  beste   Reagentien  auf  dies.;   Bildung  u.   Vorkommen   ders. 

in  der  Natur  (v.  Dems)  LXXXIV,  193—231. 
Nitrobenzin,  neue  Säure  durch  Oxydation  aus  demselben  (Cloez  u. 

Guignet)  LXXXIII,  370. 
Nitroderivate  des  Arbutins  (Strecker)  LXXXIV,  245;  des  Dulcins 

(Carlet)  LXXXII,  117;    der  Stärke,  Holzfaser,  des  Gummi,  Dul- 

cin  u.  Mannit  (Bechamp)  LXXXII,  120. 
Nitroform  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 
Nitrojodsäure  (Kämmerer)  LXXXIII,  65. 
Nitrokohlenstoff,  vierfach.  (Schischkoff)  LXXXIV,  239. 
Nitronaphthalin  u.  Nitroxy naphthalinsäure  s.  Naphthalin. 
Nitrophenylemdamin  ::  salpetriger  Säure  (Hofmann)  LXXXII,  318. 
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ItHfifprmnkbMrtrkm  als  Reagens  auf  schweflige  Sftnre  (B5dei6ker) 

LXXXm,  515. 
Nitrosalicylsäure  aus  Isatin  (Hof mann)  LXXXII,  383. 
NUrotrotyrosm  (Stadel er)  LXXXIH,  175. 
Nöllner,  C,  krystall.  Verb,  von  Zinn  u.  Eisen,  LXXXn,  250;  Blnt- 

laugensalzfabrikation,  LXXXII,  253. 
Nossian,  W.,  kygroskop.  Verh.  der  Stärkearten,  LXXXI,  41. 
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Oel,  ätherisches,  yon  ledum  pahts&e  (Froh de)  LXXXII,  181;   von 

Melaleuca  leucadendron  (Schmidt)  LXXXII,   189;  von  Pimts  fm* 

tnilio  Haenke  (Mikolasch)  LXXXIH,  448. 
Oeünldendes  Gas,  Umwandlung  in   zusammengesetzte  organ.  Säuren 

(Würtz)  LXXXIV,  456;  s.  a.  Leuchtgas. 
Oelsäure,  Oxydationsprod.  ders.  (Arppe)  LXXXH,  441. 
OmamUhsäure  des  Weinfuselöls  «»  Caprinsäure -f- Caprylsäure ;  Aethyl- 

äther  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 
ßmtmthykakohol  aus  Blcinusöl  u.  Kaü  (Petersen)  LXXXIV,  118. 
(Hdium  der  Trauben  (Leuchs)  LXXXII,  457. 
fipal  s.  Kieselsäure. 

Opiumalkaloid,  neues  (Witt  st  ein)  LXXXH,  462. 
Oppenheim,  A.,  Brodbereitg.  nach  Dauglish's  Methode, LXXXII« 

488. 
Or seilte,  Bereitung  ders.  (Claubry)  LXXXIV,  123. 
Osmium  s.  Platinmetalle. 
Owen,  E.,  s.  Church. 
Oxäthyl'Basen  (Hof mann)  LXXXH   111. 
OxMther  ::   Alkalien  (Berthelot  u.  Fleurieu)   LXXXIII,   258; 

::  Natriumamalgam  (Low ig)  LXXXIH,  129;  LXXXIV,  1;  BUdun^ 

des  Ameisenäthers  bei  Darstellung  dess.  (v.  Dems.)  LXXXIV,  13. 
Oxaiursäure,  einige  Salze  ders.  (Waage)  LXXXIV,  379. 
Oxyhutylsäure  (Friedelu.  Machuca)  LXXXIV,  187. 
Oxydationsagentien,  acidipathische  (Lenssen)  LXXXII,  293—313. 
Oxydaiionserscheinungen  s.  Sauerstoff. 
Oxymphihylamm  (Dusart)  LXXXIV,  188. 
Oxypyrolsäure  (Arppe)  LXXXH,  443. 
Oxon  s.  Saueratolt 


P. 

Palladiumaxydverbindungen  (Lang)  LXXXIII,  421. 

PäUjUdium  s.  a.  Platinmetalle. 

Pannetier's  Grün  (Salv^tat)  LXXXIII,  m. 
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Ptgner,  durch  Haarrohrchenanzieliung  dess.  herrorgebrachte  Tren- 

nungs Wirkungen  (Schönbein)  LXXXIV,  410. 
Paracajaputen  (Schmidt)  LXXXII,  193. 
Faracymol  (Williams)  LXXXIH,  507. 
Paraf,  A.,  8.  Schützenberger. 

Paraffin,  reiche  Quelle  für  dass.  (Petersen)  LXXXIV,  63. 
Paraguay- Thee,  Theingehalt  dess.  (Rammeisberg)  LXXXIH,  372. 
Paramylen,  (Bauer)  LXXXIV,  »61. 
Pariserbiau  aus  Anilin  (Persoz,  deLujnesu.  Salv^tat)  LXXXm, 

377;  (Böchamp)  LXXXID,  512. 
Pasteur,   L.,   Infusorien,  welche  ohne   freies  Sauerstoffgas  leben 

und  Gährung  hervorrufen.    Butter säure-Ferment,  LXXXm,  374; 

Natur  der  GÄhrungen,  LXXXIV,  120. 
Payr,  v.,  s.  Rochleder. 
PekioHth  (Whitney)  LXXXE,  511. 
Perkin,   W.  H.,   u.  Duppa,  Weinsäure  ::  Phosphorsnperchlorid, 

LXXXII,  251 ;  Bibrombemsteins&ure  u.  känstl.  Weius&ure,  LXXXII, 

313. 
Personne,  J.,  Darstellung  des  Jod-  u.  Bromwasserstofi&thers  mit 

amorphem  Phosphor,  LXXXIH,  379. 
Persoz,  de  Luynes  u.  Salvötat,  blauer  Farbstoff  auci  AniUn, 

LXXXra,  377. 
Persoz    und    Martel,    violette    Farbstoffe   aus  Binitronaphthalin, 

LXXXIV,  182. 
PerspiraHonsapparat  (Pettenkofer)  LXXXII,  40. 
Petersen,  T.,  reiche  Quelle  für  Parafün,  LXXXIV,  63;    Oenanthyl- 

alkohol,  LXXXIV,  118. 
Pettenkofer,  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser, 

LXXXII,    32;    Respirations-   n.  Perspirationsapparat  in  München, 

LXXXn,  40. 
Petzhol  dt,  A.,  Torflager  von  Awandus  in  Ehstland,  LXXXIH,  1. 
Pflanzenaschenanalyse  s.  Aschenanalyse. 
Pflanzenbasen  s.  Alkaloide,  Basen  oder  Chinin,  Morphin  etc. 
Phenametn ,  Farbstoff  aus   dems.  (Scheurer-Eestner)  LXXXIH, 

226. 
Phem/l  ::  Chlor  (Church)  LXXXII,  128. 
Phenylamin  s.  Anilin. 
Phenylhydrat,  Gewinnung  aus  Kreasot  (Gladstoneu.  Dale)  LXXXH, 

514. 
Phenyloxyd,  lasyls.  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXH,  208. 
Phenyloxydhydrat ,  Bildung   der  Salicylsäure    aus   dems.  (von  Dens.) 

LXXXH,  204. 
Phenylsäure  ::  Anilin  u.  Toluidin  (Bechamp)  LXXXIH,  512. 
Phenylschweflige  (benzylschweflige)  Säure  (Kalle)  LXXXIV,  449. 
Phenylsulfhydrat  =  Benzylsulfhydrat  (Vogt)  LXXXIV,  446. 
Phipson,  T.  L.,  Farbe  aus  oxals.  Eisenoxydul  u.  Zusammensetzung 
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dess.»  LXXXn,  1U7;  organ.  Materie  in  einem  dcTonischen  Mineral, 
LXXXIV,  128. 

J^hosphätf  saures,  ans  Knochen,  Anal.  dess.  (Weber)  LXXXIV,  %l, 

PhosphaU,  Bildung  krystaU.  (Debray)  LXXXUI,  428;  Fleitmann- 
Henneberg's  (üelsmann)  LXXXIV,  125. 

Phosphor^  amorpher,  zur  Darstellung  des  Jod-  u.  BromwasserstoiP* 
äthers  (Per sonne)  LXXXin,  379. 

Phosphorhasen,  neue  (Hof mann)  LXXXII,  110. 

Phosphorisches  Leuchten  des  Fleisches  (Hankel)  LXXXIU,  153. 

Phosphorsäure  y  Bestimmung  ders.  in  thonerdehaltigen  Lösungen  Ton 
Ackererden  u.  Aschen  (Müller)  LXXXII,  55. 

Phosphorsuperchlorid  ::  Weinsäure  (Perkinu.  Duppa)  LXXXII,  251. 

Phosphorwasserstoff,  Bereitung  d.entzündl.  (Landolt)  LXXXIU,  374. 

Photometrische  Bestimmungen,  Vergleichung  mit  den  Angaben  des 
Gasprüfers  (Erdmann)  LXXXüI,  342. 

PhpttoreHn  «->  Beten  (Fritz sehe)  LXXXII,  326. 

Pikrinsäure,  Metallsalze  ders.  ::  Ammoniaksalzen  (Lea)  LXXXIV,  451. 

Pilz,  Fr.,  Chloracetyl  ::  Weinsäure,  LXXXIV,  231;  s.  a.  Roch- 
leder. 

Pimelinsäure,  (Arppe)  LXXXII,  440. 

Pinus  Pumiiiö  Baenke,  Oel  ders.  (Mikolasch)  LXXXUI,  448. 

Pisani,  F.,  Glossecolit  Shepard's,  LXXXU,  515;  Reactionen  der 
Salze  des  FeiOs,UraO«  u.  der  AliOs,  Trennung  des  Fe  von  Ur, 
LXXXUI,  267. 

Platin,  Reinigung  dess.  LXXXIU,  272;  Trennung  von  Sn  u.  Sb  und 
Reduction  des  Eisenchlorids  durch  dass.  (Bechamp  u.  Saint- 
pierre)  LXXXIV,  382. 

PiaUnmetaUe,  über  dies.  (Gibbs)  LXXXIV,  65. 

PlaHnmohr  ::  Mannit  (Gorup-Besanez)  LXXXIV,  462. 

PlaHnoxyduiverbindungen,  neue  (Lang)  LXXXIU,  415. 

Play  fair,  L.,  Wassergehalt  und  specif.  Gewicht  der  Schwefelsäure, 
LXXXUI,  127;  SchwefelkohlenstoflfBaudrimont's,  LXXXIV,  62. 

Pohl,  J.  J.,  Schwefel wasserstoflr-Apparat,  LXXXII,  124;  Darstellung 
Ton  Caramel  u.  Assamar,  LXXXII,  148;  Analyse  eines  dem  Anlaufen 
unterworfenen  Flintglases,  LXXXU,  151;  zur  Kenntniss  der  Lös- 
Hchkeitsverh.  ehem.  Verbindungen,  LXXXU,  152;  Temperaturer- 
niedrigung beim  Lösen  einiger  ehem.  Verb.  LXXXU,  155;  kohlen- 
saures Kali  ::  HO,  LXXXU,  156;  sogen,  weisses  Schiesspulver, 
LXXXU,  160—170;  Stärkearten  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung, 
LXXXIU,  35;  Verfälschung  des  Glycerins  mit  Zuckerlösungen  u. 
deren  Ermittelung  mittelst  des  polarisirten  Lichts,   LXXXIV,  169. 

Polarisation  des  mit  Zucker  verfälschten  Glycerins  (Pohl)  LXXXIV, 
169;  s.  a  Rotationsvermögen. 

Poiyäthylenalkohole,  Oiydationsprod.  ders.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 

Polyglycerinalkohole  n.  -anhydride  (Louren9o)  LXXXUI,  245;  einige 
Aether  der  ersteren  (Reboul  u.  Louren9o)  LXXXIU,  250. 

Poreetian,  zur  Fabrikation  des  ächten  (Gzj2ek)  LXXXUI,  a^^. 


AlO  Beglstor. 

fifreummfarbm  (OenUle)  UCXXn,  56. 

Potasche  s.  Kali,  kohlens. 

Preisaiuf§aib€  der  QeseUsck.  der  Künste  u.  WiMenseh.   xa  Utneiit, 

-    LXXXIV,  384. 

Propumäthyl  (Freund)  XiXXZII,  219. 

Jhrofi^lenbromür,  Umbildung  in  -GiH«  (Sawitsch)  LXXXHI,  243. 

Pseudomorphosen,  künstl.  (Sorby)  LXXXHI,  126;  •.  a.  Mineralien  etc. 

Psilomelan,  Anal.  dess.  (List)  LXXXIV,  60. 

Purpur  der  Alten  (Duthiers)  LXXXIV,  251. 

Pyro0^C4rm  m.  Pyroglycid  (Louren9o)  LXXXHI,  245. 

Pyroglycerm-Triäthyl  (Reboul  u.  Louren90)  LXXXHI,  251. 

P^romämk  (Lang)  LXXXUI,  424. 

Pyrrol  (Schwanert)  LXXXUI,  441. 

0. 

Quarz  s..  Kiesels&ure. 

Quecksilber,   Trennung   u.  Bestimmung   dess.   (Rose)  LXXXIV,  S4; 

Legirungen  dess.  spec.  Gew.  (Matthi essen)  LXXXIV,  71. 
QuecksUberoxyd,  oxals.,  explodirt  (Hart)  LXXXII,  513. 
Queckiüberoxydul'Ammomak^  Salpeters.,  KrystaUform  dess.  (Rammeis- 

berg)  LXXXIV,  64. 
Quellrvasser  s.  Wasser. 


R 

Rammeisberg,  aus  Kieselsäure  bestehende  Mineralien  : :  Kalilauge, 
LXXXII,  504;  Zusammensetzung  des  Stauroliths,  LXXXHI,  333; 
Theingehalt  des  Paraguay-Thees,  LXXXHI,  372;  Analyse  des  Stil- 
bits, LXXXIII,  514;  Krystallform  des  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul-Ammoniaks, LXXXIV,  64. 

Raps  s.  Getreidearten. 

Reboul  und  Louren^o,  Aethyläther  der  Polyglycerinalkohole, 
LXXXIU,  250;  Aether  des  Glycerins,  LXXXUI,  253. 

Reich,  F.,  Salpeterprobe,  Einsenoxyd-Zinkoxyd  Verbindung,  Fällung 
des  FcaOa  durch  AmS  bei  Gegenwart  von  As,  LXXXIU,  262. 

Reimann,  A.,  Titrirung  des  Jods  und  Broms  mit  Chlorwasser, 
LXXXII,  255. 

Respirationsapparat  (Pettenkofer)  LXXXU,  40. 

Ret^,  Kohlenwasserstoff  aus  Fichtenholztheer  (Fritz sehe)' LXXXU, 
321—345. 

Rhabarber y  Chrysophansäure  aus  ders.  (Pilz)  LXXXIV,  436. 

Rhamnus,  Farbstoff  ders   (Rommier)  LXXXIV,  432. 

Rhodium  s.  Platinmetalle. 

Jiicmusöl  :;  Kaü  (Petersen)  LXXXIV,  118. 


Röchle  der,  Fr.,  AM  succoinna,  LXXXIV,434;  Saponin,  LXXXIV, 
436;  Chrysophansäure  aus  Rhabarber,  LXXXIV,  436;  Oerbstoif  der 
fipacrisblätter,  LXXXIV,  441. 

Moggen  s.  Getreidearten. 

JRoheisen  s..  Eisen. 

Roh'  u.  Rohrzucker  8.  Zucker. 

Rommier,  grüner  Farbstoff  franzos.  Ereuzdornarten  Terglichep  mit 
dem  chines.,  LXXXIV,  432. 

Rosalin  s.  Anilinfarbstoffe. 

Rose,  H.,  heteromorphe  Zustände  der  kohlens.  Kalkerde,  L}(XXI^ 
351—365;  unterniobs.  Salze,  LXXXII,  365;  Bestimmung  einiger 
Metalle  in  der  Form  von  Sulfureten,  LXXXIV,  7%i  Trennungs- 
methoden quant.  Art,  LXXXIV,  26. 

Rossi,  A.,  drei  neue  Alkaloide  aus  Cuminalkohol,  LXXXin,  235;  hö- 
here mit  Cumins&ure  homologe  Säure,  LXXXni,  238. 

Rosskastamenblätter,  gelber  Farbstoff  ders.  (Leuchs)  LXXXII,  456. 

Rost,  Büdung  dess.  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126;  (LeVoir) LXXXIV, 
326. 

Rotaiionsvermögen  yerschiedener  Körper  (Böchamp)  LXXXU,  120; 
s.  a.  Polarisation. 

Rons  sin,  Binitronaphthalin  u.  künstl.  Alizarin,  LXXXIV,  180. 

Rüdorff,  Gefrieren  des  Wassers  aus  Salzlösungen,  LXXXIV,  50* 

Ruolz,  de,  u.  de  Fontenay,  ehem.  Natur  des  Stahls,  LXXXIV,  88. 

Ruthenium  s.  Platinmetalle. 


Saccharolyte  s.  Glukoside. 

Sachs,  J.,  Bemerkungen  zu  Knop's  Abhandlung  über  die  bei  Vege* 
tationsYersuchen  etc.,  LXXXII,  373. 

Sägespähne,  Einfluss  auf  Weingährung  (Leuchs)  LXXXII,  454. 

Saintpierre,  C,  s.  Bdchamp. 

SaUcylsäure,  Basicität  ders.  u.  Salylsäure  (Kolbe  u.  Lautemann) 
LXXXn,  200. 

Saim-Horstmar,  Fürst  zu,  Nothwendigkeit  des  Lithions  u.  Fluor- 
kaliums zur  Fruchtbildung  der  Gerste,  LXXXIV,  140. 

Salpeter,  Bildung  dess.  (Schönbein)  LXXXIV,  193—231;  Prüfung 
dess   (Reich)  LXXIU,  262. 

Salpetergehalt  des  Brunnenwassers  im  Winter  u.  im  Sommer  (Müller) 
LXXXII,  472;  Bestimmung  dess.  in  Trinkwässern  (Baumhauer 
u.  Moorsei)  LXXXn,  481. 

Salpetersäure  ::  Arbutin  (Strecker)  LXXXIV,  245:  ::  Dulcin  (Car- 
let)  LXXXU,  117;  ::  Stärke  etc.  (B^champ)  LXXXII,  120;  Verb, 
ders.  mit  Eisenoxyd  (Scheurer-Kestner)  LXXXIII,  209  u.  266; 
—  krystall.  (Wildenstein)  LXXXIV, 243 ;  wasserfreie  (W^Uxv^xv 
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LXXXn,  97t;  Q.  deren  Verb.,  beste  Reagentien  auf  dies.  (Schön- 
bein) LXXXIV,  194;  s.  a.  Nitroderlyate. 

Salpetrige  Säure,  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Lang)  LXXXIU, 
415;  u.  ihre  Verb.,  beste  Reagentien  auf  dies.  (Schönbein) 
LXXXIV,  194;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 

SalYÖtat,  grüne  u.  yiol.  mineral.  Farbstoffe,  LXXXITT,  383;  s.  a. 
Persos. 

SamarskU  s.  Dians&ure. 

Sapomn  ::  Salzsäure  (Payr)  LXXXIV,  436. 

Sauentoff,  positiv-activer,  freier — Antozon  (Schönbein)  LXXXIII,  86 ; 

Vork.  dess.  im  Wölsendorfer  Flusspath  (v.  Dems.)  LXXXIII,  95; 

: :  Ammoniak  unter  dem  Berührungseinflusse  der  Oxyde  (t.  Dems.) 
LXXXII,  ;231;  zur  nähern  Kenntniss  dess.  u.  der  einf  Salzbildner 
(v.  Dems.)  LXXXIV,  385;  dessen  Rolle  bei  der  Nitrification  (v. 
Dems.)  LXXXIV,  193 — !231;  Ammoniak  bei  Gegenwart  yon  Cu  u. 
Ni  (T.Dems.)  LXXXIV,  208;  Ucbcrtragung  desselben  an  brennbare 
Körper  durch  Eisen-  u.  Manganoxyd  (Kuhlmann)  LXXXIV,  126; 
(Le  Voir)  LXXXIV,  326;  Bildung  von  N0|  u.  Nitraten  aus  diesem 
u.  aus  Stickstoff  durch  Elektr.  (Schönbein)  LXXXIV,  221;  drei 
Modificät.  dess.  ::  Nitriten  (v.  Dems.)  LXXXIV,  196;  ::  Weingeist- 
aldehyd (y.  Dems.)  LXXXIV,  406;  u  Stickstoff,  Verhältniss  dess.  in 
Wasser  (Müller)  LXXXII,  473. 

Sawitsch,  V.,  Umbildung  des  Aetbylenmonobromürs  in  Acetylen, 
LXXXIII,  240;  Umwandlung  d.  Propylenbromürs  in-G^H*,  LXXXIH, 
243. 

Seh  ad,  Bromäthylen  ::  Brucin,  LXXXIV,  248. 

Schäfer,  E.,  Arsenikesser  in  Steiermark,  LXXXII,  101. 

Scheererit  (Fritzsche)  LXXXII,  324. 

Scheibler,  C,  wolframs.  Salze,  einige  Wolframoxydverbindungen 
u.  Atomgew.  des  Wolframs,  LXXXIII,  273. 

Scheurer-Kestner,  Bestimmung  des  Albumins  mit  Übermangans. 
Kali,  LXXXIII,  184;  Farbstoffe  aus  Anilin  u.  Phenamein,  LXXXIII, 
226;  Verb,  der  Salpetersäure  mit  Eisenoxyd,  LXXXIII,  209  u.  266; 
Verseifung  der  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate,  LXXXIII,  270; 
Kalkgehalt  verschiedener  Weinsteine,  LXXXIII,  271 ;  Farbstoff  aus 
Derivaten  des  Naphthalins,  LXXXIV,  183. 

Schiesspulver,  sogen,  weisses,  zur  Kenntniss  u.  Dosirung  dess.  (Pohl) 
LXXXII,  160—170. 

Schiff,  H.,  Reactionen  auf  Cholesterin,  LXXXII,  384;  Darstellung 
des  Stickoxyduls,  LXXXIV,  64. 

S  c  h  i  s  c  h  k  0  f  f,  L.,  vierf  nitrirtes  Formen  ( Vierfach- Nitrokohlenstoff) 
LXXXIV,  239;  zweif  nitrirtes  Acetonitril,  LXXXIV,  241. 

Schlagdenhauffen,  Jodmethyl,  -Aethyl  u.  -Amyl  ::  Cyanüren, 
LXXXIII,  381. 

Schleimsäure,  Zersetzungsprod.  (Schwanert)  LXXXIII,  437. 

Schmidt,  M.,  Constitution  des  Cajeputöls,  LXXXII,  189. 

/Schneider,  R.,  Brom  v.  Butters&ure,  LXXXIV,  465. 


Beigisief.  J(|j| 

Schneider,  Th.,  Analyse  des  Aoilinroth,  LXXXiH,  367. 

Schonbein,  C.  F.,  Sauerstoff  ::  Ammoniak  unter  dem  Berührungs- 
einflusse der  Oxyde,  LXXXII,  231;  Antozon  oder  positiy-actiyer 

Sauerstoff,  LXXXIII,  86; Vorkommen  desa  im  W&lsendorfer 

Flusspath,  LXXXm,  95;  Nitrification ,  LXXXIV,  194--;^1;  beste 
Reagentien  auf  NO3,  NO5  u.  ihre  Verb.,  LXXXIV,  194;  Nitrate  :: 
drei  Modificationen  des  Sauerstoffs,  LXXXIV,  196;  Umwandlung 
alkalischer  Nitrite  in  Nitrate,  LXXXIV,  202;  Sauerstoff" : :  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Cu  u.  Ni,  LXXXIV,  208;  Bildung  v<Mi 
salpetrigs.  Ammon  in  Luft  u.  Wasser,  LXXXIV,  215;  Bildu&g  Ton 
NO5  u.  Nitraten  aus  O  u.  N  durch  Elektricität ,  LXXXIV,  221; 
Vorkommen  Ton  Nitriten  in  der  Natur,  LXXXIV,  227;  Beiträge 
zur  nähern  Eenntniss  des  Sauerstoffs  u.  der  einfachen  Saizbildner, 
LXXXIV,  385;  durch  Haarröhrchenanziehung  des  Papiers  hervor- 
gebrachte Treanungswirkungen,  LXXXIV,  410. 

Schützenberger,  P.,  Zersetzungsprod.  der  Jodbenzoesäure  durch 
Hitze,  LXXXIV,  184;  u.  Paraf,  gelb.  Färbst,  d.  Wau,  LXXXIII,368. 

Schultz e,  M.,  ehem.  Untersuchung  der  elekt.  Organe  von  Torpedo 

.  n.  des  Schwanzorgans  von  Raja,  LXXXII»  1;  künstL  Umwandlung 
chrondrogenen  Knorpels  in  collagenen,  LXXXIII,  162. 

Schulze,  F.,  Darstellung  von  reinem  Aetzkali,  LXXXIII,  516. 

Schwanert,  H.,  Zersetzungsprod.  der  SchleimsÄure,  LXXXIII,  437. 

Schwefel,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Verb,  mit  Jod  (La- 
mers) LXXXIV,  349;    ::  Weingährung  (Leuchs)  LXXXH,  457. 

Schwefelammomumy  Fällung  von  Ni,  Co,  Zn,  Mn,  Fe,  Ur  durch  dass.  bei 
Gegenwart  von  Ammon  u.  dessen  Salzen  (Fresenius)  LXXXH, 
257—275;  s.  a.  Rose,  LXXXIV,  22. 

Schwefelkohlenstoff  im  Steinkohlenleuchtgas  (Hof mann)  LXXXII, 
254;  Prüfung  auf  dens.  im  Leuchtgas  (Herzog)  LXXXII,  515; 
::  Amylamin  (Hofmann)  LXXXII,  248;]Baudrimont*s  (Play- 
fair) LXXXIV,  62. 

Schwefelmetalle,  quant.  Bestimmung  einiger  (Fresenius)  LXXXH, 
257;  (Rose)  LXXXIV,  22;  des  Zn  (Eliot  u.  Storer)  LXXXH, 
246. 

Schwefelsäure,  Trennung  und  Bestimmung  ders.  (Mit  sc  her  lieh) 
LXXXin,  455;  Wassergeh.  u.  specif.  Gewicht  ders.  (Play fair) 
LXXXIH,  127;  Verb.  ders.  mit  Stickstoffsauerstoffirerb.  (Weltaicn) 
LXXXU,  370. 

Schwefelwasserstoff : :  Benzoesäureanhydrid  (Mo  sling)  LXXXIV,  377. 

Schwefelwasserstoffapparat  (Pohl)  LXXXH,  124. 

Schweflige  Säure,  Theorie  des  Bleichens  mit  ders.  u.  deren  mechan. 
Wirkungen  (Heldt)  LXXXIH,  20;  neues  Reagens  auf  die».  (Bö- 
decker)  LXXXIH,  515;  Verb.  ders.  mit  Platinoxydul  (Lang) 
LXXXHI,  415. 

Schweiss  der  Wolle,  Bestandth.  dess.  (GhiCvreul)  LXXXIV,  453. 

Selen,  einige  Verb.  desa.  (Uelsmann)  LXXXH,  508. 

Selensäure,  einige  Salze  ders.  (Wohlwill)  LXXXH,  ^T. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LXXXIV.  8,  ^^ 


MÜ  Register. 

Siebert,  Chinasäure  im  Heidelbeerkraut,  LXXXII,  !i46» 

SiUfer,  maassanalyt.  Bestimmung  dess.  (Field)  LXXXII,  510;  u.  Le- 
girungen  dess.,  spec.Gew.  (Mattbiessen)  LXXXIV,  71;  u.  einige 
seiner  Verb.,  Atomgew.  ders.  (Stas)  LXXXII,  65 — 97. 

Silbermünzen,  Bleigehalt  einiger  (Eliot  u.  Storer)  LXXXIU,  ;^68; 
(Werther)  LXXXIII,  269. 

Smith,  J.  L.,  metaphosphors.  Chinin,  LXXXIII,  127;  drei  neue  Me- 
teoreisen, LXXXIV,  59. 

Soktnin  u.  Solanidin  (Zwenger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  (Gmelin) 
LXXXIV,  469. 

Sorby   H.  C,  künstl.  Pscudomorphosen,  LXXXm,  126. 

Sonchay,  A.,  Anal,  eines  altrömischen  Metallspiegels,  LXXXII,  275. 

Specifiiches  Gewicht  der  Getreidekömer,  Bestimmung  dess.  (Müller) 
LXXXII,  23;  von  Metallen  u.  ihren  Legirungen  (Mattbiessen) 
LXXXIV,  71;  der  reinen  u.  yerfälschten  Milch,  Bestimmung  dess. 
(Baum  hau  er)  LXXXIV,  145. 

Spiegei  von  Metall  s.  Metallspiegel. 

Stadel  er,  G.,  leichte  Darstellung  des  Xanthins  u.  verwandter  Stoffe, 
LXXXm,  121;  Darst.  u.  Eigensch.  des  Tyrosins,  LXXXUI,  171. 

Städeler  u.  Wächter,  Thianisoinsäure,  LXXXIII,  185. 

Stärke,  Derivate  ders  (B^champ)  LXXXII,  120;  ::  Jod  (Schön- 
bein) LXXXIV,  402. 

Stärkearien  ::  Wasser,  Alkohol,  Jodlösung  (Pohl)  LXXXIII,  35;  hy- 
groskop.  Verh.  ders.  (Nossian)  LXXXIII,  41;  Kleisterbildung 
ders.  (Lippmann)  LXXXIII,  51;  s.  a.  Jodstärke. 

Stahl,  Bildung  dess.  (Fremy)  LXXXIII,  367;  ehem.  Natur  des8. 
LXXXIV,  82—101;  Bereitung  nach  B  es  semer  (Müller)  LXXXH, 
496. 

Stas,  J.  S.,  gegenseitige  Beziehungen  der  Atomgewichte,  LXXXII, 
65—97. 

Siaurolith,  Zusammensetzung  dess.  (Rammeis b er g)  LXXXIII,  333. 

Steingut,  Analyse  dess.  (Czjiek)  LXXXIII,  365. 

Steinkohle  s.  Kohlen. 

Steinkohlenleuchtgas  s.  Leuchtgas. 

Steinöl,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (ü  eis  mann)  LXXXII,  61. 

Steinsalz,  merkwürdige  Krystalle  von  dems.  (v.  Kobell)  LXXXIV, 
420;  s.  a.  Chlornatrium. 

Stern,  Fr.,  s.  Gorup,  LXXXIV,  250. 

Stibmethylu.  seine  Verb.  (Landolt)  LXXXIII,  328—339. 

Stickoxyd  ::  Brom  (v.  Dems.)  LXXXIII,  221. 

Stickstoff,  Atomgew.  dess.  (Stas)  LXXXII,  96;  Bestimmung  dess. 
(Walker)  LXXXIII,  373;  im  Stahl  s.  Stahl;  Verb.  dess.  mit  Sauer- 
stoff ::  Schwefelsäure  (Weltzien)  LXXXII,  370;  u.  Sauerstoff, 
Verhältniss  ders.  im  Wasser  (Müller)  LXXXII,  473. 

Stickstoffhaltige  Basen,  neue  (Hofmann)  LXXXII,  110. 

Stickstoffhaltige  Verbindungen,  Constitution  ders.  (Gentele)  LXXXIV, 
101}  8.  a.  Nitrate,  ISitxite  etc. 
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SHckstoffbxydul,  DarsteUung  dess.  (Schiff)  LXXXIV,  64. 

Stilbit,  Anal.  dess.  (Bammelsberg)  LXXXIU,  514. 

Stöckhardt,  A.,  s.  Sachs. 

Storer,  F.  H.,  Kupfer-Zink-Legirungen,  LXXXII,  239;  s.  a.  Eliot. 

Strecker,  A,  Zersetzungsprod.  des  Arbutins,  LXXXIV,  245. 

Stromeyer,  mittelbare  Titrirung  des  Zinns,  LXXXUI,  447. 

Strontian,  Trennung  von  Kalk  (Rose)  LXXXIV,  29. 

Sukoceryl,  neues  Alkohobradical  (Warren  de  la  Rue  u.  Müller) 
LXXXUI,  515. 

Sulfate  s.  Schwefelsäure,  Salze  ders. 

Su^hophenylchlorid  «  Benzylsulfonchlorid  (Vogt)  LXXXIV,  446; 
(Kalle)  LXXXIV,  449. 

SulfuretBy  Bestimmung  einiger  Metalle  in  der  Form  von  (Frese- 
nius) LXXXII,  257;  (Rose)  LXXXIV,  22. 

Syntomn  in  den  elektr.  Organen  von  Torpedo  u.  Rsga  (Schnitze) 
LXXXII,  12. 


Talkerde  s.  Magnesia. 

Tantalsäure  s.  Diansäure. 

Temperaiuremiedrigung  beim  Lösen  einiger  ehem.  Verbind.  (Pohl) 
LXXXU,  155. 

Temple,  Binitrotoluylsäure,  LXXXII,  317. 

Teträthylhenzidin  (Hofmann)  LXXXII,  445. 

Tetramylen  (Bauer)  LXXXIV,  263. 

Texalith  oder  monoklinoedr.  Magnesiahydrat  (Hermann)  LXXXII, 
368.    ' 

Theingehall  des  Paraguay-Thees  (Rammelsberg)  LXXXIII,  372, 

Thiamsoinsäure  (Städeleru.  Wächter)  LXXXIII,  185. 

Thone,  französ.,  Vanadingehalt  ders.  (Deville)  LXXXIV,  255; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256;  feuerfeste,  prakt.  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Güte  ders.  (Bischof)  LXXXIV,  354—368. 

Thonerde,  Einfluss  auf  Gährung  (Leuchs)  LXXXII,  459;  Trennung 
u.  Bestimmung  ders.  (Mitscherlich)  LXXXIII,  455;  u.  Eisen- 
oxyd, Trennung  von  Öa,  ^^  u.  Mn  (Rose)  LXXXIV,  27;  zur 
ehem.  Technologie  ders.  (Czj^ek)  LXXITI ,  363;  Reaction  der 
Salze  ders.  (Pisani)  LXXXHI,  267;  kohlens.  (Barrat)  LXXXU,  61. 

Thonerdehydrate ,  Bildung  und  Eigenschaft  ders.  (Mitscherlich) 
LXXXm,  468. 

Thymotinsäure  (Kolbe  u.  Lautemann)  LXXXII,  200. 

Tissier,  Ch.,  Reinigung  der  Metalle,  besonders  des  Kupfers  durch 
Natrium,  LXXXIV,  59. 

rt/ofi-^/ttmiititfin  (Michel)  LXXXn,  238.. 

Titaneisen,  reichl.  Vork.  dess.  am  Lorenzstrom  (Hunt)  LXXXII,  5it. 


Titriren  s.  maassanalyt.  Bestimmnngen. 

Tohddin  ::  Phenylsäure  (Bichamp)  LXXXIII.  512. 

Tohtol  neue  Säure  aus  dems.  (Pitt ig)  LXXXIII,  446. 

Tohiy}  ::  CUor  (Church)  LXXXH.  128. 

Toluylsäuren,  isomere  (Cannizzaro)  LXXXIV,  185. 

Tonner  s.  Rochleder. 

Torf,  basische  Destillationsprod.  dess.  (Church  u.  Owen)  LXXXIII, 

M4. 
Torflager  von  Awandus  (Petzhol dt)  LXXXIII,  1. 
Trapa  natanSj  Aschenanal.  (Gorup-Besancz)  LXXXIV,  250. 
TraubetuiSure,  Bildung  künstl.  aus  Dulcin  (Carlet)  LXXXII,  117; 

aus  Desoxalsäure  (Löwig)  LXXXIV,  3. 
Traubenzuek^  b.  Zucker. 

Triäthylenalkoholy  Oxydationsprod.  dess.  (Würtz)  LXXXIV,  456. 
Triäfhjflphosphki  ::  Jodoform  (Hof mann)  LXXXIII,  122. 
Triamylen  (Bauer)  LXXXIV,  262. 
TrianiUn,    einfach-nitrirtes,  s.  Anilinroth. 

Trmiiroacetonitryl,  Derivate  dess.  (Schi seh k off)  LXXXIV,  239—244. 
TrinitrophenyMure  aus  Isatin  (Hof mann)  LXXXII,  384. 
Trinkwasser  s.  Wasser. 

Türkisblau  für  Porcellan  (Gen tele)  LXXXH,  58. 
Tuson,  R.  V.,  neue  Krystallform  des  Chlornatriums,  LXXXIII,  192. 
Tyrosin,  Darstellung  u.  Eigensch.  (S tadele r)  LXXXIII,  171. 


U. 


übaldini,  Jodkalium  ::  verschied.  Reagentien,  LXXXIV,  191. 

Uebermangansäure ,  acidipat.  Oxydationsagens  (Lenssen)  LXXXII, 
293;  s.  a.  Kali,  Übermangans. 

üelsmann,  H.,  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls,  LXXXII,  61;  Selen- 
verbindungen, LXXXII,  508;  Fleitmann-Henneberg's  Phos- 
phate, LXXXIV,  125. 

ultramarin,  Zusammensetzung  dess.   (Böckmann)  LXXXIV,  369. 

ümbelliferon  (Zw enger)  LXXXII,  199. 

Unterchlorsäure  auf  jodometr.  Wege  zu  analys.  (Cohn)  LXXXIII,  53. 

Ünterniobsäurey  Salze  ders.  (Rose)  LXXXII,  365;  s.  a.  Diansäure. 

Untersalpetersäure  ::  Kupfer-  u.  Eisenoxydul  (Lenssen)  LXXXII, 
56;  s.  a.  Stickstoff,  Verb.  dess.  mit  Sauerstoff. 

Unter  schwefelsaure,  Doppelsalze  ders.  (Kraut)  LXXXIV,  124. 

Uran,  Trennung  von  Eisen  (Pisani)  LXXXÜI,  267. 

Uranoxyd,  Fällung  durch  Schwefelammon  bei  Gegenwart  v.  Ammon 
u.  seinen  Salzen  (Fresenius)  LXXXII,  272;  Reactronen  d.  Salze 
dess.  (Pisani)  LXXXIII,  267;  Salpeters.,  ::  Elektricität  u.  Wärme 
(Niepce)  LXXXIV,  422. 

Vrin  8.  Harn. 
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V. 

Valeriansäure  ::  Brom  (Gorup,  Klincksieck  und  Naumann) 
LXXXIV,  474. 

Vanadin  in  französ.  Eisenerzen  u.  Thon  (Deville)  LXXXIV,  255; 
(Beauvallet)  LXXXIV,  256. 

Fanadinsäure ,  Erkennung  durch  WasserstoflTsuperoxyd  (Werther) 
LXXXm,  195. 

Vegetationsvertuehe  über  die  dabei  bisher  befolgten  Untersuchungs- 
methoden (Sachs)  LXXXII,  373. 

Verseifung  d.  Fette  durch  wasserfreie  Carbonate  (Scheurer-Kest- 
ner)  LXXXIII,  270. 

Vierfach'CMofjod  (Kämmerer)  LXXXIII,  83. 

Vierfach'Nitrokohlensioff,  nitrirtes  Formen  (Schi schk off)  LXXXIV, 
239. 

Vinyl-Basen  (Hof mann)  LXXXII,  111. 

Vogt,  C,  Benzylmercaptan  u.Zweifach-Schwefelbenzyl, LXXXIV, 446. 

Voir  8,  Le  Voir. 

Voluminometrische  Best.  s.  Maassanalyt.  Best. 

W. 

Waage,  P.,  einige  oxalursaure  Salze,  LXXXIV,  379;  Salze  der 
Leucinsäure,  LXXXIV,  476. 

Wächter  s.  Städeler. 

Walker,  J.,  Bestimmung  des  Stickstoffs,  LXXXIII,  373. 

Warren  de  la  Rue  u.  H.  Müller,  neuer  Alkohol  aus  dem  Harz 
von  Ficus  rubiginosa,  LXXXIH,  515. 

Warrington,  Reinigung  von  Sn-  u.  Sb-haltigem  Gold,  LXXXH,  60. 

Wasser  (Brunnenwasser)  : :  Cochenilletinctur  (L  u  ck  o  w)  LXXXIV,  427 ; 

grosser  Städte,  zur  Geschichte  ders.  (Müller)  LXXXII,  465; 

Analyse  ders.  (Luckow)  LXXXIV,  430;   (Trinkwasser)  von 

Amsterdam  (Baumhauer  u.  Moorsei)  LXXXII,  475;  Bestim- 
mung dess.  in  reiner  u.  verfälschter  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV, 
145 — 169;  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  in  dems.  (Petten- 
kofer)  LXXXII,  32;  Bestimmung  des  ausgeathmeten  (von  Dems.) 
LXXXII,  40;  Gefrieren  dess.  aus  Salzlösungen  (Rüdorff)  LXXXIV, 
50;  destill.,  Ammoniakgehalt  dess.  (Le  Voir)  LXXXIV,^326;  :: 
Stärkearten  (Pohl)  LXXXHI,  35;  (Nossian)  LXXXIII,  41; 
(Lippmann)  LXXXHI,  51;  s.  a.  Mineralwasser. 

Wasserglas  s.  Kieselerde. 

fTa^^^r^/o^,  Einführung  dess.  in  organ.  Verb.  (Zinin)  LXXXIV,  15. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Reagens  auf  Vanadinsäure  (W^  rt  h  er)  LXXXHI, 
195;  u.  Baryumsuperoxyd  ::  Jod  u.  Jodl^alium  (Schönbein) 
LXXXIV,  396. 
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Wau,  Farbstoff  dess.  (Schützenberger  u.  Paraf)  LXXXIII,  368 

Weber,  Reinh.,  Analyse  des  sauren  Kalkphosphats,  LXXXIV,  21. 

Wein  ::  Elektricität  (Niepce)  LXXXIV,  423. 

fFemfiuelöl,  Bestandth.  dess.  (Fischer)  LXXXIV,  460. 

Weingährung,  Einfluss  der  verschiedensten  Substanzen  auf  dieselbe 
(L euch 8)  LXXXII,  453-459;  s.  a.  Gährung. 

Weingeist  s.  Alkohol. 

Weinsäure,  Verb,  mit  Glycerin  (Desplats)  LXXXTV,  372;  künstL 
aus  Bibrombernsteinsäure  (Perkin  und  Duppa)  LXXXII,  313; 
(Kekule)  LXXXII,  315;  ::  Chloracetyl  (Pilz)  LXXXIV.  231;  :: 
Phosphorsuperchlorid  (Perkin  u.  Duppa)  LXXXII,  251. 

Weinstein,  Kalkgehalt  d.  rohen  (Scheurer-Kestner)  LXXXIU,  271. 

Weizen  s.  Getreidearten. 

Weltzien,  E.,  Stickstoffsauerstoffyerbindungen  u.  diese  ::  Schwe- 
felsäure, LXXXII,  370. 

Werther,  G.,  nachtheil.  Wirkung  der  Arsensäure  bei  Reinsch's 
Arsenikprobe,  LXXXII,  286;  Erkennung  der  Vanadinsaure  durch 
Wasser stofiF^uperoxyd,  LXXXIII,  195;  Bleigehalt  einer  Silbermünze, 
LXXXin,  269. 

Whitney,  J.  D.,  Pektolith.  LXXXÜ,  511. 

Wich,  A.  V.,  Darstell,  u.  Bestimm,  d.  Molybdänsäure,  LXXXIV,  74. 

Wildenstein,  R.,  kryst.  Salpeters.  Eisenoxyd,  LXXXIV,  243. 

Will,  H.,  Nicotin  ::  Chlorbenzoyl ,  LXXXIV,  249. 

Williams,  Gr.,  Kalium  aus  KO,  HO  durch  Natrium,  LXXXIII,  128; 
Isopren  u.  Kautschin,  LXXXIII,  188  u.  500;  Farbstoffe  aus  Chinolin, 
LXXXIII,  189;  Aceton  bei  d.  Anilinbereitung,  LXXXIH,  190;  Pa- 
racymol,  LXXXIII,  507. 

Wismuthy  Legirungen  mit  Zink  (Matthiessenu.Bose)  LXXXIV,  323 ; 
u.  Legirungen  dess.,  spec.  Gew.  (Matthiesse n)  LXXXIV,  71. 

Wismuthbromür,  Äether  dess.  (Nie  kl  es)  LXXXIII,  259. 

Wismuthoxyd,  Trennung  u.  Bestimmung  dess.  (Rose)  LXXXIV,  32. 

Wittstein,  G.  C,  neues  Opiumalkaloid ,  LXXXII,  462. 

Wohlwill,  E.,  einige  Salze  d.  Selensäure,  LXXXII,  97. 

Wolfram,  Atomgew.  dess.  (Scheibler)  LXXXIII,  324. 

Wolfram-Aluminium  (Michel)  LXXXII,  237. 

Wolframchloride  u.  -bromide  (Blomstrand)  LXXXII,  408—432. 

Wolframsäure,  Modificationen  u.  Salze  ders.  (Scheibler)  LXXXIII, 
273. 

Wolframoxydverbindungen  (v.  Dems.)  LXXXIII,  320. 

Wollschweiss ,  ßestandtheile  dess.  (Chevreul)  LXXXIV,  453. 

Würtz,  A.,  Umwandlung  d.  ölbildenden  Gases  in  zusammengesetzte 
organ.  Säuren,  LXXXIV,  456. 

Würtz  u.  Friedel,  Milchsäure u. ihr Radical C^HtOj,  LXXXIV,  1 77. 
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Xanthin  u.  verwandte  Stoffe,  leichte  Darstellung  ders.  (Städeler) 

LXXXIII,  121. 
XyenylchloHd  (Church)  LXXXTT,  128. 

z. 

Zinin,  N.,  Benzil,  LXXXII,  446;  Einführung  von  Wasserstoff  in 
Organ.  Verb.,  LXXXIV,  15. 

Zink,  Fällung  dess.  mit  HS  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  246;  Fäl- 
lung durch  Schwefelammon  bei  Gegenw.  v.  Ammon  u.  seinen  Sal- 
zen (Fresenius)  LXXXII,  263;  Bestimmung  als  Schwefel-Zink 
(Rose)  LXXXIV,  24;  Beimengung  des  käufl.  u.  in  Säuren  unlösL 
Rückst,  dess.  (Eliot  u.  Storer)  LXXXII,  242;  Legirungen  mit 
Blei  u.  Wismuth  (Matthiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319  u.  323; 
Legirungen  mit  Kupfer  (Storer)  LXXXII,  239;  Arsen  u.  Antimon, 
Dimorphie  ders.  (Cooke)  LXXXIV,  479. 

Zinkchlorür  s.  Chlorzink. 

Zinkoxyd  zur  Darstellung  von  Barythydrat  (Müller)  LXXXII,  52; 
Verb.  dess.  mit  Eisenoxyd  (Reich)  LXXXIII,  265;  -Kobaltoxydul, 
Phosphors.  (Gentele)  LXXXII,  58. 

Zirm,  Legirungen  mit  Gold  (Matthiessen  u.  Böse)  LXXXIV,  319; 
u.  Legirungen  dess.,  «pec.  Gew.  (Matthiessen)  LXXXIV,  71; 
Legirung  mit  Kupfer,  altröm.  Bronze,  Bleigehalt  ders.  (Souchay) 
LXXXII,  275;  Titrirung  dess.  (Stromeyer)  LXXXIII,  447;  u. 
Antimon,  Abscheidung  aus  unreinem  Gold  (Warrington)  LXXXII, 
60;  Trennungv.Auu.pt  (B^champ  u.  Saintpierre)  LXXXIV, 
382;  u.  Eisen,  kry stall.  Verb.  ders.  (Nöllner)  LXXXII,  250. 

Zinnchlorid  als  Lösungsmittel  (Ger ardin)  LXXXII,  383. 

Zirkonfluorür  u.  Verb.  dess.  (Marignac)  LXXXIII,  201. 

Zucker,  Umbildung  des  Knorpels  in  dens.  (Boedeker  u.  Fischer) 
LXXXIV,  18;  zur' Verfälschung  des  Glycerins,  Ermittelung  dess. 
durch  polarisirtes  Licht  (Pohl)  LXXXIV,  169;  (Milchzucker), 
Menge  dess.  in  normaler  Milch  (Baumhauer)  LXXXIV,  166;  aus 
Mannit  (Gorup)  LXXXIV,  462;  aus  Solanin  (Gmelin)  LXXXIV, 
469;  (Zw enger  u.  Kind)  LXXXIV,  469;  s.  a.  Gährung. 

Zuckerlösungen  ::  Elektricität  u.  Licht  (Niepce)  LXXXIV,  423. 

Zweifach-nitrirtes  Acetonitryl  (Schischkoff)  LXXXIV,  241. 

Zweifach' Schwef'elhenzyl  M.  Benzylmercaptan  (Vogt)  LXXXIV,  446. 

Zwenger,  C. ,  Chelidoninsäure ,  LXXXII,  63;  Daphnin  u.  ümbelli* 
feron,  LXXXU,  196. 

Zwenger,  C,  u.  Kind,  Spaltbarkeit  des  Solanins,  LXXXIV,  469, 
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Beriehtignni^D. 


Berichtigungen. 


Bd.  LXXXII.  S.  29b  Z.  5  y.  u.  statt  abgekochtes  1.  ausgekochtes. 
„  304  „    2  Y.  u.      „     ist  frei  1.  ist  niemals  frei. 
„  305  „    3  Y.  o.      „     normale  I.  anormale. 
„  311  „%%  Y.  u.  (Anmerk.)  statt:  dies  Verhalten  1.  das 
Verhalten. 


In  A.  Mitscher  lieh's  Fortsetzung  der  Beiträge  zur  analytischen 
Chemie  etc.  d.  J.  Bd.  LXXXIIL  Seite  455  sind  folgende  Berichtigun- 
gen zu  machen: 


S.  462  Z.  13  statt  230  Ues  200. 

„464 

..20 

„      28,10  Hes  26,62. 

f»      *"" 

.,23 

„      29,53     „    39,26. 

»»      ^~" 

..30 

„      39,15     „    39,01. 

f>      ^~" 

„35 

„      87,43     „    87,29. 

»» 

„36 

„      12,57     „    12,71. 

„468 

„14  ist   „die"   zu   streichen   und 

statt  gefäll 

gefällte. 

„  475  unter 

Löwigit  nach  der  Formel  berechnet: 

statt 

9,63  ües    9,80 

.» 

36,01     „    35,95 

.. 

37,86    „    37,78 

.» 

16,50    „     16,47 

tt  "~~ 

Z.  13  statt  0,26  lies  0,25 

„473 

„     1 

Y.  u.  statt  Salzsäure  lies  Sc 

hwe  fei  säure. 

479  „    1   nach    bilden,   ist   einzuschalten: 
Thonerde  und  Löwigit, 

—  „  16  statt  Voltai  lies  Voltait. 

—  „18  ist  „zweierlei**  zu  streichen. 
487  „    4  statt  Montiene  lies  Montione. 
490  „    1  V.  u.  statt  p  lies  q. 

—  „    8  V.  u.  statt  Gras  lies  Glas. 


„wenn    schwefelsaure 


S^K 


r 


/ 


Druck  "von  C.  YJ.  No\\T»,\.\i  '\xi  \AVex\%. 


